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INTRODUCTION
Depuis une dizaine d'années, un effort important a été fait en
géochimie atmosphérique, pour l'étude des apports en métaux aux
océans par les retombées atmosphériques. Cet apport éolien" appro-
visionne l'océan en éléments nutritifs et en sédiments. A ces ap-
ports d'origine naturelle, viennent s'ajouter ceux dus à l'activi-
té humaine, en particulier les métaux lourds qui sont potentielle-
ment toxiques pour le milieu marin (Buat-Ménard 1983). Pour répon-
dre à ce genre de préoccupation" des programmes int"ernationaux, tant
à l'échelle globale (programme SEAREX) qu'à l'échelle des mers
régionales (programme MED. POL et PHYCEMED) ont été lancés.
A l'échelle globale, on sait maintenant que les cycles du
plomb et de l'étain dans les eaux marines de l'hémisphère nord sont
significativement affectés par l'activité humaine (Settle and
Patterson, 1982; Byrd and Andrae 1982). En ce qui concerne les
mers régionales et les zones précontinentales, il a été démontré,
que l'apport atmosphérique peut constituer une source comparable,
voire supérieure, à l'apport par les rivières et les effluents
sous forme dissoute (R.S.Cambray et al., 1975; H. Dedeurwaerder
et al., 1982; Arnold et al., 1982).
Mis à part les résultats préliminaires obtenus pour une région
côtière située entre Nice et Marseille (Chessclet et al., 1978) et
ceux (Chester et al., 1981) concernant l'aluminium, le fer, le
cadmium et le plomb dans quelques échantillons d'aérosols collectés
en Méditerranée orientale, aucune étude de ce type n'a été jusqu'à
ces dernières années, entreprise pour la Méditerranée.
La Méditerranée est un bassin semi-fermé et, à l'opposé de la
situation qui règne en océan ouvert, fortement soumise à des pertur-
bations dans son environnement atmosphérique. Ces perturbations sont
essentiellement la forte activité anthropogène provenant principa-
lement ~es pays bordant le bassin occidental (en particulier au
nord), le volcanisme important en activité permanente sur ce bassin,
l'influence des apports de poussières en provenance des grandes ré-
gions désertiques sahariennes. En raison de la proximité de ces
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différentes sources, les effets de la retombée atmosphérique
sur le cycle des métaux en Méditerranée doivent s'y faire sen-
tir avec plus d'intensité qu'en océan ouvert.
C'est dans ce contexte, que notre équipe du Centre des Fai-
bles Radioactivités a entrepris d'analyser la retombée atmos-
phérique des aérosols d'origine naturelle et anthropogène au-des-
sus de la Méditerranée occidentale. Ce programme porte sur les
points suivants :
1° L'étude du transport et de la retombée sèche des aérosols
atmosphériques, principalement des éléments métalliques;
2° L'identification et la quantification des sources possibles des
éléments présents dans l'atmosphère méditerranéenne;
)0 L'estimation du rôle de ~a retombée atmosphérique sur le cycle
des métaux lourds en Méditerranée. Cette étude a porté principale-
ment sur la composition chimique de l'aérosol au-dessus de la Mé-
diterranée déterminée par deux techniques d'analyse o
- L'activation neutronique non destructive (A.N) qui a permis
"l'analyse des éléments, à savoir: Al, As, Au, Cr, Cd, Na, Fe, Hg,
Sb, Sc, Se, Th, Zn (Arnold, 1984). Cette méthode ne permet pas de
déterminer certains éléments tels que : Pb, Cd et Cu dont on pense
" "
à la~ère de la littérature, qu'ils peuvent avoir"une origine
anthropogène dans l'atmosphère. Ces métaux sont de plus
réputés toxiques pour le milieu marin.
- Pour déterminer ces éléments, on a fait appel à une deuxième
technique d'analyse :"l'absorption atomique sans flamme"(A.A).
C'est à ce problème que je me suis attaqué ~ans le présent travail,
qui constitue la suite des travaux précédemment entrepris par le
C.F.R. et l'Office de la Recherche Scientifique et Technique des
Pays d'Outre-mer (O.R.S.T.O.M.),(Baron 1977; Benard 1979). Outre
ces éléments, je me suis attaché à mesurer l'aluminium, le fer, et
le zinc: l'aluminium, car c'est un élément de référence de la com-
posante continentale détritique (aérosols produits par l'érosion
éolienne des sols). Le fer et le zinc parce qu'ils sont également
mesurés par A.N, ce qui permet une intercalibration entre les deux
méthodes de mesure. En raison des très basses concentrations de ces
métaux dans l'atmosphère marine (0,1 à 100ng/m)) et des problèmes
qui en découlent, notamment ceux posés par les risques de contami-
natiop~, un soin tout particUlier "a été apporté pour la collection
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et l'analyse des échantillons.
Nous exposerons dans la première partie de ce travail les tech-
niques de prélèvements des aérosols marins ainsi que les précautions'
prises pour la préparation et la conservation des échantillons.
Nous étudierons en deuxième partie la mise au point de la technique
d'analyse. Nous décrirons 'pour chaque élément les conditions opti-
males d'analyse que nous avons choisies. Nous aborderons ensuite
les problèmes spécifiques liés à cette méthode : effets de matrice,
correction des absorptions non spécifiques. En ce qui concerne le
cadmium nous avons également entrepris d'analyser cet élément grâce
à une nouvelle méthode, la spectrométrie d'absorption atomique
utilisant l'effet Zeeman pour la correction des absorptions non
spécifiques.
Le présent travail porte sur trois campagnes de prélèvement
qui donnent à notre avis une bonne image spatiale de la Méditerra-
née occidentale par la différence de leur situation géographique et
par le nombre d'échantillons prélevés. J'ai participé moi-m~me à
deux d'entre-elles. Après avoir détaillé ces campagnes, nous dis-
cuterons en troisième partie les résultats de nos analyses en les
comparant à ceux obtenus par A.N. Nous identifierons l'origine de
ces métaux à la lumière de critères géochimiques et des données
météorologiques. Ces dernières ont été obtenues grâce à
une'collaboration avec D.Martin (EERM, Magny-les-Hameaux)
qui a permis pour chaque prélèvement de reconstituer
les trajectoires antérieures des masses d'air dans les-
quelles ont été collectés les aérosols,(Arnold et al., 1982).
Enfin, en nous basant sur une méthode de calcul indirecte
de l'intensité des retombées -atmosphériques (P.Buat-Ménard,
1979; M.Arnold 1984), nous proposerons unepremière esti-
mation de l'apport annuel par l'atmosphère des métaux
étudiés ici, à la Méditerranée Occidentale.
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PRElVIIERE PARTIE
COLLECTION DES AEROSOLS MARINS
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1-1. TYPES D'ECHANTILLONS
Les échantillons que nous avons collectés sont de deux types :
- Aérosols collectés par filtration d'air pendant une durée moyenne
de 15 heures pour un volume moyen de 200 m3 sur des filtres Whatman
41 (W4l) de diamètre 7 cm. Les échantillons prélevés ont servi à la
mesure des concentrations totales des éléments. Ces filtres ont été
choisis pour leur bonne efficacité de coTIection (Buat-Ménard, 1979).
Ils sont couramment utilisés dàns ce type d'échantillonnage en
France et à l'étranger.
- Aérosols collectés par différentes classes de tailles. Des prélè-
vements de grands volumes, environ 2000 m3 , ont été effectués sur
des impacteurs à cascade de type Sierra. A noter que les surfaces de
collection sont en papier filtre W4l également. Ce type de prélève-
ment permet de connaître les distributions des concentrations ~es
éléments en fonction de la taille des particules. Cette information
est extrêmement précieuse si l'on veut séparer la fraction la plus
fine,inférieure à l~m,où se trouve en général, et de façon prédo-
minante, la composante anthropogène des aérosols (Duce et al o, 1976;
Buat-Ménard, 1983).
En raison des basses concentrations auxquelles on peut s'atten-
dre, un soin très particulier a été apporté à la préparation de ces
filtres avant l'échantillonnageo Bien que ces filtres soient en fi-
bres de cellulose.présentant de faibles teneurs en impuretés métal-
liques (Buat-Ménard, 1979), ils ont été systématiquement prélavés
dans un équi-mélange d'acide nitrique 1 N et chlorhydrique 1 N
suprapur pendant 48 h environ et rincés plusi'eurs fois, jusqu'à
neutralisation complète de l'acide, dans de l'eau bi-désionisée
filtrée. Ce prélavage permet d'abaisser d'un facteur 2 à 40, sui-
vant les éléments, les teneurs moyennes en impuretés de ces filtres,
tout en réduisant la variabilité de ces teneurs, sans toutefois
altérer d'une manière sensible leur efficacité de collection
(Wallace et al., 1977).
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Cette opération s'effectue aulaboramire et chaque échantillon
est emballé dans un sachet en polyéthylène qui est ensuite scellé
à chaud et numéroté.
1-2. DIFFERENTES ETAPES DE LA COLLECTION DES ECHANTILLONS
1-2-1. Sur Whatman 41
A bord du navire, pendant toutes nos campagnes et juste
avant l'échantillonnage, le filtre est retiré du sachet dans une
hotte à flux laminaire d'air dépoussiéré avec des pinces en plas--
tique préalablement nettoyées avec l'alcool éthylique, puis monté
dans un porte filtre (figure,l) en lucoflex constitué de deux parties
coniques assemblées l'une contre l'autre. Une grille en nylon sert
de support au filtre, un joint en caoutchouc synthétique assurant
l'étanchéité •. Tout cet ensemble qui constitue le porte filtre est
nettoyé à'l'eau bidistillée et à l'alcool puis séché dans la hotte
avant de monter le filtre. Une fois le filtre monté sur son porte
filtre, l'ensemble est alors emballé dans un sachet en polyéthylène
pour l'amener à l'avant du navire où il sera déballé à la dernière
minute pour être monté dans un emplacement conçu à cet effet à l'ai-
de de tendeurs élastiques rigides sur une plateforme en lucoflex,
fixée au sommet de l'échelle. L'ensemble est protégé par un cou-
, ,
vercle démontable. Cette échelle est placée à l'avant du navire pour
éviter les contaminations éventuelles dues au bateau (peinture,
fumée). Elle peut se rabattre facilement pour enlever ou mettre
le porte-filtre (fig. 2).
Durant l'échantillonnage, le porte-filtre se trouve à 3m au
dessus de la proue à environ huit mètres au dessus de la surface
de la mer et à quelques mètres à l'avant du navire. Ceci permet
d'échantillonner avec une grande probabilité en dehors de la zone
de turbulence d'air créée par le mouvement du navire (P.Buat-Ménard
1979) (fig.3). L'échelle est recouverte de ruban adhésif plastique
pour éviter au maximum les sources de contaminations dues à la corro-
sion. Le porte-filtre est relié à une pompe aspirante volumétrique
du type Dolby par 20 mètres de tuyau flexible en vinyl armé à
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Figure 1.
Grille nylon Pompe Volu-compteur
Plateforme
.Tuyau flexibl~
en vinyle arme
Couvercle
....;7;~", démontable
~"'", ..........
~~; ,
Support
d'impacteurs
Figure 2.
vers pompes aspirantes
Echelle servant de support pour l'ensemble du
système d'échantillonnage.
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bord du N.O. le Suroît (campagne MED-ETNA et PHYCEMED) et par
10 mè tres du même tuyau lors de la campagne ALBORANO à bord du
N.O le Cornide de Savedra. "
Le débit nominal de cette pompe est de 12 m3/h. Un volucomp-
teur du type Gallus branché à l'échappement de la pompe permet de
connaître exactement le volume d'air échantillonné. L'alimentation
du moteur electrique qui entraîne la pompe est reliée à une girou-
ette à contact. Cette girouette, placée à l'endroit le pl~s haut du
navire pour être au libre vent, permet de n'échantillonner que
sous certains secteurs de vent. Nous l'avons règlée de manière à
interrompre les prélèvements dès que l'angle entre la direction du
vent et l'axe de la route du navire est supérieure à 80° (fig.4).
Ce système nous a permis d'échantillonner même en station, lors-
que la vitesse du vent était supérieure à 3m/s •
A la fin de l'échantillonnage, le-porte-filtre est démonté
dans le laboratoire du bord sous la hotte avec les mêmes précautions
qu'au montage. Le filtre enlevé est ensuite plié en quatre, face
collectante à l'intérieur, avant d'être placé dans une boîte de
Petri en plastique préalablement nettoyée.
,1-2-2. Sur Impacteur
Nous avons utilisé l'impacteur Sierra à grand volume, modèle,
235. Il comprend six étages d'impaction en aluminium. Chaque étage
est percé de 10 fentes parallèles à l'exception du premier qui n'en
a que neuf. Ces fentes ont toutes la même dimension. La largeur des
fentes diminue à mesure que l'on avance vers le dernier étage.
On dispose sur chacun des cinq premiers étages un filtre dé-
,coupé en W41 de dimensions extérieures 12 x 15 cm, adapté au dis-
positif de collection. Les dimensions du dernier filtre sont
20 x 25 cm. Selon le fabricant , pour un débit de 68 m3/h et à
25 OC sous une pression de 760 mm de Hg, cet appareil permet de
séparer les particules en 6 classes de taille dont les diamètres
aérodynamiques équivalents donnéspour des sphères de densité 19/cm3 ,
sont présentés dans le taaeau suivant :
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Fïgure 4. Secteur de vent autorisé pour l échantillonnage
.ç1ans l'atmosphère
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Etage Particules dont le diamètre est ..
l _~ 1,2)Am
2 ~3,0,Nm
3. ::::"'1,5 }lAm
4 ~0,95 }Am
5 ~0,49 }Am
6 <0,49 }Am
Les valeurs données dans ce tableau pourraient ~tre lé-
gèrement différentes: en effet dans l'atmosphère marine les
différents types d'aérosols présents peuvent avoir des formes
non sphériques et des densités différentes de 1. Il est cepen-
dant établi que ce type d'appareil permet de séparer convenable-
~ "ment la fraction grosses particules supérieures à 2 pm (sels
marins, poussières des sols) de la fraction ultra-fine.
L'échantillonnage sur impacteur a été entouré des mêmes
précautions que pour l'échantillonnage sur filtres totaux.
Il est à noter que lors de la campagne MED-ETNA 80 on a
procédé à des prélèvements simultanés de m~me durée sur les
deux types d'échantillonnage. Par contre pendant la campagne
PHYCEMED 81 et ALBORANO 81, le prélèvement sur impacteur est
plus long (2 à 3 cycles sur W41) pour améliorer les limites de
détection des impacteurs.
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DEUX! EME PARTIE
METHODE D'ANALYSE
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2-1. MISE EN SOLUTION
2-1-1. Technique de préparation de l'échantillon
Comme chaque échantillon doit être analysé à la fois par
les deux méthodes d'analyse, à savoir l'absorption atomique
sans flamme et l'activation neutronique non destructive, on
est amené à découper l'échantillono En effet: un demi-filtre
est destiné à l'analyse par activation,neutronique, un quart
de filtre pour l'absorption atomique, le dernier quart restant
est stocké au laboratoire pour d'éventuels contrôles.
Le découpage des filtres constitue une opération importante
dans cette phase de la préparation de l'échantillon avant analy-
se.' En effet, le filtre doit être manipulé dans son sachet puis
retiré avec des pinc,es en plastique préalablement nettoyées à
l'alcool dans une hotte à flux laminaire d'air dépoussiéré.
Le filtre est découpé à l'aide d'un scalpel propre. Il est ensuite
remis avec précautions dans sa boîte de Pétri.
2-1-2. Solubilisation des particules sur filtres
L'analyse par absorption atomique nécessite la mise en so-
lution de l'échantillon. Notre objectif est d'extraire la tota-
li té des métaux recueillis sur le filtre. Etant donné les
faibles quantités de matière se trouvant sur le filtre, Baron
(1977) a mis au point une méthode d'attaque qui autorise une pri-
se d'essai très faible. Nous avons utilisé cette méthode "attaque
à la bombe" au cours de' nos analyses en apportant quelques amé-
liorations non pas sur le plan analytique proprement dit, mais
surtout sur les précautions supplémentaires à prendre pour di-
minuer les contaminations. La première opération consiste à
s'assurer que le filtre est bien mis à plat au fond d'une bombe
en teflon possédant un couvercle à vis hermétique qui permet
d'améliorer l'extraction des éléments à des températures raison-
nables. Ces bombes sont préalablement nettoyées et contrôlées
pour s'assurer que les effets de mémoire sont inexistants en
particulier pour les éléments les plus contaminants. Le protocole
expérimental se résume ainsi :
- On ajoute un mélange de quantités égales de HCl et HNO) à 50%
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suprapur en s'assurant que les acides recouvrent entièrement le
filtre.
- On laisse en contact toute une nuit, bombe bien fermée.
- On agite aux ultra-sons pendant 10 à )0 mn.
- On place les bombes fermées dans un bain-marie à 60-800 • On
vérifie souvent le niveau de l'eau et après une journée on refait
une agi tation aux ultra-sons pendant 15 Inn.,
- On replace les bombes au bain-marie pendant une journée encore.
- On les retire. et on les laisse refroidir puis on les ouvre
sous la hotte à flux laminaire et on les dispose sur une plaque
chauffante.
"
- On procède à l'évaporation tout en vérifiant que la température
à l'intérieur n'excède pas 100 oC.
- Les échantillons sont amenés à sec. La durée de cette opération
est fonction des volumes utilisés. Au cours de cette opération, on
doit s'assurer de la bonne marche de la ventilation.
- On reprend le résidu sec par un volume approprié de HNO) à 1%
et on ferme les bombes.
- On agite aux ultra-sons pendant 15 mn
- On passe ensuite les bombes dans la centrifugeuse en prenant
toutes les précautions pour les équilibrer avec de la mousse.
-Enfin l'échantillon est prêt à analyser.
Cette méthode permet d'extraire plus de 95% de cd, Cu, ?b
et Zn. Elle est insuffisante pour l'aluminium et le fer. Pour
ces deux éléments la solubilisation se fait en deux temps:
la première attaque, q~i est la même pour les autres métaux.
Après le dosage de tous les éléments y compris le fer et l'alu-
mlnlum, on vide le contenu de la bombe en prenant ~oin de ne pas
enlever le filtre. On réattaque le filtre par acide chlorhydrique
suprapur à 50% (2 à 6 ml selon le filtre) et l'on procède aux
mêmes opérations que pour la première attaque. On reprend le
résidu sec après évaporation par de l'acide nitrique à 1%.
En effet, l'attaque par l'acide chlorhydrique permet de mieux
solubiliser le fer et l'aluminium, mais il e~nécessaire de re-
prendre le résidu par l'acide nitrique car les nitrates de fer
et d'aluminium sont plus stables au four.
Bien entendu le calcul de la concentration totale du fer
et de l'aluminium se fait en ajoutant les valeurs trouvées de
la première attaque à celle de la deuxième.
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. Remarques: 1° Le volume d'acide peut ~tre variable selon les
dimensions du filtre et la 'concentration des éléments (entre
2 et 10 ml).
2° Lorsqu'une grande quantité de filt;es est présente
dans la bombe avec un volume d'acide approprié, il est préférable
après l'attaque au bain-marie de faire une centrifugation pour
plaquer au fond de la bombe les morceaux de filtre. Le prélève-
ment de la solution lors du dosage par absorption atomique est
plus aisé et il n'y a pas de morceau de filtre dans la prise
d'essai.
2-1-). Traitement des blancs.
Pour nos analyses on a disposé de trois sortes de blancs:
1° Blanc réactif: c'est la solution obtenue en n'utilisant pour
l'attaque, que les réactifs nécessaires.
2° Blanc filtr~ vierge: c'est ~a solution obtenue en attaquant
dans les m~mes co~ditions que les échantillons un filtre vierge
retiré du paquet afin de déterminer son degré d'impureté en
éléments trace.
)0 Blanc filtre de bord: c'est une solution obtenue en attaquant
un filtre qui a subi avant et pendant la campagne, les m~mes
manipulations que les échantillons, à l'exception du prélèvement
proprement di t •
. Ceci nous a permis d'évaluer les contaminations introduites
par les réactifs, la teneur.en impuretés des filtres vierges ainsi
que les 'contaminations durant l'échantillonnage. Les tableaux de
résultats qui seront présentés plus loin tiennent compte des
corrections de blanc, celles-ci ne représentant en général que
quelques pour cent de la quantité totale présente sur l'échan-
tillon.
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2-2. PRINCIPE DE L'ABSORPTION ATOMIQUE SANS FLAMME
La spectrométrie d'absorption atomique tient son origine
d'une propriété fondamentale de la matière: "Un atome ne peut
absorber que les radiations qu'il est capable d'émettre", dit
Kirchhof! pour la première fois en 1859. En effet un atome p~ut
être excité par apport d'une énergie extérieure sous une forme
quelconque. Un ou plusieurs électrons peuvent ainsi passer à
des niveaux d'énergie minimum en libérant leur énergie excéden-
taire sous la forme d'un rayonnement caractéristiquede ~'élément.
Inversement, un élément dispersé à l'état de vapeur atomique peut
absorber le rayonnement caractéristique" identique à celui qu'il
émet lorsqu'il est soumis à une excitation énergétique: les
électrons sont alors amenés à un niveau d'énergie supérieur.
a1?sorption
émission
A E ~Z--"""""'-
Dans le cas d'absorption, l'atome absorbe un quantum
d'énergie hVo = E2 - El
h est la constante de Planck, 1) 0 la fréquence de la radiation
qui est caractéristique le l'élément.
Donc, le principe d'absorption atomique n'est autre que
cette faculté d'absorption d'énergie apportée par des photons de
longueur." d'onde bien déterminée.
En spectrométrie d'absorption atomique, un faisceau de lu-
mière monochromatique d'intensité Io traverse un nuage d'atomes
neutre formé à partir de l'échantillon à analyser. Ce rayon est
émis par une lampe à décharge dont la cathode est un cylindre
creux, conçue pour émettre des radiations particulièrement fines
caractéristiques du gaz contenu dans le cylindre.
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Soit I o l'intensité de la radiation caractéristique incidente,
l l'intensité du faisceau transmis, l'absorbance A = Log Io
r
est proportionnelle au nombre d'atomes présents dans le faisceau,
donc dans l'échantillon. La sensibilité du dosage est donc fonc-
tion de la production d'atomes neutres présents dans l'échantillon
et dépend de l'analyseur et des conditions thermiques d'atomisation.
La concentration d'un échantillon est obtenue en comparant son
signal d'absorption au signal d'absorption donné par une solution
étalon.
2-3. APPAREILLAGES UTILISES
Toutes les analyses ont été effectuées à l'Office de Recherche
Scientifique et Technique des Pays d'Outre-Mer (O.R.S.T.OoM.)
à Bondy au service de Spectrométrie sous la direction de Mo Pinta.
Pour nos analyses , nous avons utilisé les fours Perkin-Elmer,
type HGA 72 et un modèle plus récent, programmable, 'le HGA 500.
Ces types de four en graphite, permettent une montée de tempéra-
ture allant de OOC à 27000 C par un passage de courant électrique
(effet Joule). Ils sont équipés de la correction de fond d'absorp-
tion non spécifique (arc au deutérium). Ce chauffage est program-
mable de manière à pouvoir sécher, calciner puis atomiser l'échan-
tillon dans les conditions de température et de temps variables.
(Voir schéma du principe - fig. 5)
2-4. PROTOCOLE EXPERIMENTAL
·Le protocole expérimental est semblable à celui développé
par.Baron (1977) et Benard (1979). La détermination du volume
optimum de microéchantillonnage (5,10,20,50)Al) et la répétabi-
lité de la manière d'introduction de l'échantillon dans le four
à l'aide d'une micro-pipette constituent les premières difficul-
tés.
Pour nos analyses le volume adapté était de 10~1, ± 0,05,
car des tests de représentativité de la prise d'essai ont montré
qu'en dessous de 10 J'Al le prélèvement n'est pas t'ouj ours fiable;
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Au dessus d~ 20}Àl, la goutte intro~uite dans le four a tendance
à diffuser à l'intérieur du tube de graphite et l'absorption ris-
que d'être sous-estimée et moins reproductible.
L'analyse est faite dans une atmosphère inerte d'argon pour
'éviter la formation d'oxydes et les combustions à des températures
élevées. On peut distinguer plusieurs étapes,ou cycles de chauffa-
ge programmés en temps et en température :
Pr~mieE ~ycl~ ..:. le_sécha~e~ Il permet d'éliminer le solvant et
de le déshydrater à une température voisine de 100 oC. Cette
évaporation ne doit pas être rapide, elle doit être totale, pour
que la reproductibilité soit correcte.
De~xiè!!!e_c.lcle_:_l!:déco!!!positl0l?; ~u_c!:l~i.!!ati~.n..:. Grâce à une
montée de température en atmosphère inerte, la matière dans la-
quelle se trouve l'élément est simplifiée au maximum ou détruite
complètement.
!r~i~ièm~ ~ycle_:_l~a~~.o!!!i~ati~n~Elle est également obtenue par
une montée de température suffisamment rapide pour que l'élément
à doser et ses composés soient volatilisés en atomes neutres qui
absorbent le faisceau cathodique. Cette absorbance est mesurée
par un signal qui est enregistré par un pic. Par convention on
admet que les enregistrements sont reproductibles lorsque la
variabilité ne dépasse pas 15%. (Baron 1977).
Qu!:tEiè~ ~ycl~ ..:. le_~t.!0.la~e_e.! le_r~froidis~e!!!e.!!t~
- Un nettoyage thermique à u~e température plus élevée que celle
de l'atomisation fait disparaître les résidus qui pourraient
subsister. Il n'est pas obligatoire pour toutes les matrices; il
est indispensable pour les éléments réfractaires.
- Le refroidissement dure de 25 à 40". Il est en fonction de la
température appliquée au cycle précédent.
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2-5. RECHERCHE DES CONDITIONS THERMIQUES OPTIMALES
2-5-1. Généralités
La température maximale de décomposition ainsi que la tempé-
rature optimale d'atomisation sont fonction des températures de
, .
fusion et d'ébullition du composé formé lors de l'atomisation de
l'élément à doser.
Pour déterminer les conditions thermiques c'est à dire le
programme thermique pour chaque élément, on fait appel à l'exa-
men des courbes de variation de l'absorbance en' fonction des
températures de décomposition et d'atomisation (fig. 6).
Pour cela on procède à l'analyse de 10Ml de solution étalon
dans un'milieu nitrique à l % pour chaque élément. Ces doubles
courbes ont été obtenues selon une méthode déjà utilisée par
Gaillot (1974), Pinta (1975), Baron (1977), et Benard (1979) de
la façon suivante :
La température d'atomisation étant fixée arbitrairement au
delà du point d'ébullition de l'élément en question, nous faisons
varier régulièrement la température de décomposition par intervalles -,
de 50 OC en mesurant à chaque fois l'absorbance. A la dernière va-
leur pour laquelle la diminution de l'absorbance n'a pas été encore
observée correspond la température de décomposition optimale. Au-
delà de cette valeur il y aura perte de l'élément par volatilisa-
" ,
tion. Pour la température optimale d'atomisation, il sufftt de
procéder de façon analogue en fixant la température de-décompo-
sition déjà retenue. La valeur optimale d'atomisation est obtenue.
lorsque le palier d'atomisation est atteint.
2-5-2. Pour le plomb.
Le dosage du plomb dans une matrice nitrique est difficile;
en effet, l'instabilité du nitrate de plomb peut provoquer une
perte de plomb lors de l'atomisation. Sa température de fusion
étant faible (327 OC) elle ne permet pas d'éliminer thermiquement
la totalité de la matrice. Pour ne pas perdre une partie de
l'élément, on forme un sel de plomb (phos~hate d~ plomb) qui a
une température de fusion plus élevée (1014 OC) en ajoutant dans
le four 10~1 d'acide phosphorique à 0,1 % à chaque introduction.
Prise d.' essai
la jJ. 1
Milieu HNO) 1%
Ajout 10}-'-1 H)P04
0,1%
À = 28)1 À
5
oo1--------~5=':0:-:0::-----------:1~0~OvO~---.....;....--11~5'nonO---------;2i'io:vo\lOr-----::Tro..
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Figure 6. Détermination des températures optimales de décomposition et d'atomisation du plomb.
Cette courbe est tracée point par point en effectuant une montée de.température de
100° en 100°C.
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Le programme retenu sur le HGA 500 est le suivant
Temps de Temps de
Cycle Température montée en s stabili sation Ar70nen OC en s ml mn
l 100 la 30 300
2 600 la 30 300
3 l 800 la 5 a
On peut mettre au cours du troisième cycle un débit d'argon
de 50,ml/mn, aucune différence notable n'est enregistrée.
On peut aussi travail'ler avec une montée trè s rapide en tem-
pérature appellée dans le langage technique "Max Power" sans que
la sensibilité soit modifiée. Dans ces conditions il faut s'atten-
dre à ce que la répétabilité soit moins bonne o Pour le dosage du
plomb au four HGA 72 le programme thermique retenu pour l'ensem-
ble de nos analyses est le suivant :
Cycle Température Temps en s
l 100 30
2 450 60
3 2 000 5
4 2 600 5'
Le dosage du plomb se fait en supprimant le gaz de balayage
(gaz stop) car l'analyse sans gaz de balayage du plomb a pour
effet, comme pour le cadmium, (voir plus lo~n) de provoquer une
exaltation du signal d'un facteur 3, donc d'augmenter la sensi-
bilité et la limite de détection. En effet ce gaz, qui par sa
présence évite la formation d'oxydes et les combustions à des
hautes températures, permet aussi de rénover le revêtement py-
rolytique. Des débits élevés permettent d'évacuer rapidement les
produits pyrolysés de la matrice' (eau,.cendre, molécules diverses).
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De faibles débits conduisent parfois à des dépôts sur les fenê-
tres. Un programme adéquat élimine graduellement et efficacement
la matrice, ce qui évite de sérieux problèmes avec les fenêtres
du four.
2-5-3. Pour le cadmium
Le cadmium peut être analysé sur les deux modèles de four.
Pour une meilleure sensibilité et une limite de détection plus
basse, il est cependant préférable de travailler sur le HGA 500
avec le programme suivant :
Température Temps de Temps de Argon
Cycle en oC montée en s stabilisation ml/mn
en s
l 100 10 25 300
2 500 5 30 300
3 l 900 l 5 0
Pour une meilleure conservation du four on peut travailler
pendant les trois cycles avec un débit d'argon de 50 ml/mn. La
sensibilité sera moins bonne mais demeure excellente. Au cours
du cycle "atomisation" on peut utiliser la montée très rapide en
température, "Max Power", mais la répétabili té sera moins bonne.
Dans le cas d'échantiRons de fortes teneurs on peut utiliser le
HGA 12, mais pour améliorer les résultats on doit:
1°) Ajouter avec l'échantillon de l'acide phosphorique qui doit
former avec le cadmium un composé thermiquement plus stable, du
type phosphate de cadmium. Son utilisation in situ permet, à la
température de décomposition, d'améliorer la reproductibilité.
En effet, le point de fusion relativement bas du nitrate de
cadmium rend ce composé instable dans le four en graphite (Benard
1919) •
2°) Supprimer le gaz de balayage pendant le cycle d'atomisation;
on provoque ainsi une exaltation du signal d'un facteur 3 qui aura
pour effet d'augmenter la limite de détection ainsi que la sensibi-
li té.
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Le programme thermique utilisé est le suivant
Cycle Température Temps en s
en oC
l 100 30
2 400 60
3 l 900 5
4 2 600 5
Il est nécessaire de rincer abondamment les embouts des
pipettes à l'acide nitrique avant utilisation. En effet, les
embouts neufs peuvent ~tre contarninants et risquent de libérer
du cadmium. Pour ces raisons, il est recommandé d'utiliser les
embouts usagés et de commencer à doser les échantillons les plus
. .
faibles en concentration (blanc filtre, blanc réactif, bas de
gamme étalon).
2-5-4 Pour le cuivre
Comme pour les autres métaux, le dosage du cuivre peut se
faire dans les deux fours.
Pour le HGA 5PO le programme retenu est le suivant
Température Temps de Temps de Ar70nCycle en oC montée en s stabilisation ml Inn
en s
l 100 la 20 l
2 800 la 20 5
3 2 000 la 5 a
Il est à noter qu'aucune précaution supplé~entaire n'est à
prendre pour le dosage du cuivre que pour les autres éléments.
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Pour le four HGA 72, le programme thermique retenu est le
suivant
Cycle Température Temps en s
en oC
l 100 30
2 800 40
3 2 000 6
4 2 600 5
L'emploi du gaz de ballyage "gaz stop" est facultatif pour
le cuivre puisque la sensibilité et la répétabilité 'ne dépendent
pas de son utilisation.
2-5-5 Pour le zinc
Le zinc est un élément difficile à doser en raison des
nombreux risques de contamination, par exemple'les embouts de
micro-pipette mal nettoyés, l'air ambiant, etc. o On évoquera
plus loin ces problèmes.
Le zinc n'a été dosé, pour nos échantillons, que surle four
HGA,72 en utilisant le programme suivant:
Cycle "Température Temps en s
en oC
l 100 30
2 500 60
3 2 000 5
4 2 600 5
La sensibilité est excellente, et l'utilisation de l'atmos-
phère inerte d'argon "gaz stop" est inutile. Il arrive parfois.
que la température du troisième cycle "atomisation" soit trop
élevé~et qu'un phénomène d'éblouissement du photomultiplicateur
par les parois du four puisse se produire.
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Dans ce cas on est amené à diminuer la température d'atomi-
sation de 50 oc à 100 oC, malheureusement cette opération s'ac-
compagne d'une diminution de la sensibilité.
Pour le zinc, il est préférable d'utiliser les pipettes en
verre préalablement bien nettoyées au lieu de la "Pip-Dil". Au
cas où cette dernière serait utilisée on doit prendre soin de
rincer abondamment ses embouts.
2-5-6 Pour l'aluminium
L'aluminium a été analysé sur les deux types de four
Pour le HGA 500, le programme thermique retenu est le suivant
Température Temps de Temps de Argon
Cycle en oC montée en s stabilisation ml/mn
en s
l 100 la 20 l
2 l 000 la 20 5
3 2 700 l 5 a
Un quatrième cycle "nettoyage" est parfois nécessaire surtout
lorsque l'échantillon précédent présente de fortes concentrations.
Pour le deuxième four, à savoir le HGA 72, le programme retenu
sans utilisation du gaz de balayage est le suivant :
. Cycle Température Temps en s
en oC
l 100 20
2 l 100 45
3 2 600 5
4 a 30
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2-5-7 Pour le fer
Le fer aussi a été analysé en utilisant les deux types de
four. Pour le HGA 500 le programme ,thermique retenu est le suivant:
Température Temps de Temps de Ar70nCycle en oC montée en s stabilisation ml mn
en s
l 100 10 20 300
2 800 10 20 300
3 2 700 l 5 Oou 50
Pour augmenter la durée de vie du four, il est conseillé
d'utiliser un débit d'argon de 50 ml/mn durant le troisième
cycle du programme. Pour le four HGA 72, le programme sans uti-
lisation du "gaz stop" est le suivant :
Cycle Température Temps en s
en oC
l 100 20
2 900 45
3 2 500 5
4 0 30
Il est à noter que pour le fer et l'al~inium, ces pro-
grammes restent inchangé~ pour les analyses de ces éléments lors
de la première et la deuxième attaque.
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2-6. PROBLEMES LIES A L'ANALYSE PAR ABSORPTION ATOMIQUE
DES PRELEVEMENTS ATMOSPHERIQUES
2-6-1. Préparation de solutions étalons
Gamme d'étalonnage.
Un point capital en spectrométrie d'absorption atomique
est l'étalonnage. En tenant compte du milieu étudié, de la gam-,
me utile des dosages, des interactions, de la sensibilité on est
, ,
amené à utiliser une solution ayant la même concentration aci-
de que les solutions d'analyse. Pour ce travail on a utilisé
des solutions simples; c'est à dire ne contenant que l'élément
à doser et l'acide convenable a Pour sa préparation on est obli-
gé d'utiliser des réactifs suprapurs. On do~ veiller aussi à
la pureté des composés utilisés en particulier pour les conta-
minants de base du milieu.
Dans le tableau l figurent les composés utilisés
pour la préparation des solutions de base d'étalonnage. Les
quantités indiquées ont été utilisées pour la p~éparation
de solutions mères à l OOO}J. g/lo Nous indiquons aussi dans
ce tableau la gamme d'étalonnage utilisée (fig.1).
2-6-2. Contaminations.
La principale source d'erreur, lors d~ la mise en solu-
tion de l'échantillon et son analyse, notamment au niveau
des nanogrammes ou des picogrammes, est la contamination.
Les contaminations sont en général causées par :
-L~v~r~e~i~ : l'absorption atomique sans flamme nécessite
une verrerie qui lui doit être exclusivement réservée. Elle
doit être spécialement nettoyée: trempage d'une journée dans
une solution d'acide nitrique à 20 % suivi de 3 à 5 rinçages
à l'eau bi-permutée. Il faut éviter l'emploi de verrerie ro-
dée, de bouchons caoutchouc (utiliser dë préférence ceux en
"versilic" ou en résines similaires).
Les cônes neufs des micropipettes doivent être rincés
plusieurs fois avec la solution à analyser. Dans le cas du
cadmium, il faut rincer les embouts plusieurs fois avec de
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TABLEAU 1.
COMPOSES
1,28g acétate de plomb
+ H20 biéchangée q.s.p. 1000 ml
: 0,00 - 0,02 - 0,05 - 0,07 - 0,10 }Ag/ml
1,63 g de chlorure de cadmium CdC12
+ H20 biéchangée q.s.po 1000 ml
: 0,000-0,002 - 0,005 - 0,007 - O;Ol0t'g/ml
19 de Cu + HCl concentré 2,55 ml + 10 ml
+ H202 1110 volumes 5 ml+ H20 biéchangée q.s.p. 1000 ml
: 0,00 - 0,02 - 0,05 - 0,07 - O!ljkg/ml
19 de Zn métal + HCl concentré 2,5 ml
+ 1 ml
+ H20 biéchangée q.s.p. 1000 ml
: 0,000-0.,002 - 0',005 - 0,007 -O,Ol0,ug/ml
l4,30g de A12(S04)3' 18 H20
+ H20 biéchangée q.s.p. 1000 ml
: 0,0 - 0,2 - 0,5 - 0,7 - 1,0 ~ml
1 • . Fer'
19 de fer métal + HCl concentré 2,5 ml
+ H202 110 volumes 5 ml
+ H20 biéchangée q.s.p. leOO ml
Gamme : 0,°- 0,2 - 0,5 - 0,7 - l,°JAg/ml
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l'acide nitrique dilué à la ou 20 % puis avec la solution à
analyser. Dans ce cas, il est même recommandé de conserver
l~ même cône pour toute une série d'analyses. Pour" le zinc,
il est conseillé, surtout dans le cas de faibles concentrations
de rincer abondamment les embouts neufs avec de l'acide nitri-
que à la ou 20 % avant de prélever l'échantillon dans la
bombe. Pendant l'introduction de l'échantillon dans le four,
il est plus prudent d'éviter le contact entre la pointe de la
micropipette et les parois du four.
- L'~n~iEo~~~nt : les opérations doivent se dérouler sous
hotte dépoussiérée ou dans une salle dépoussiérée, en légère
surpression; cette pièce appelée "salle blanche" est exclusi-
vement réservée à l'ahsorption atomique. La hotte ou la salle
doivent être "classe 100" c'est à dire qu'elles ne doivent
contenir que des poussières inférieures à 0,5i1m ( 3,5 par-
ticules par litre d'air filtré).
- Ré~c!ifê..: eau bipermutée ou eau "Milli-Q~
- Po~r_t.2.u~ le~ ~utr~s_réa~tifs, en particulier les acides,
nous avôns utilisé la qualité "Suprapur". Les attaques, la
gamme, les dilutions doivent être préparées avec les mêmes
réactifs, provenant des mêmes flacons. L'absorption atomique
étant une méthode comparative, les mesures (échantillons-éta-
lons) doivent être faites à partir de milieux comparables.
2-6-3. Ordre de passage des éléments
Le dosage du zinc doit être fait en priorité, en effet
les contaminations possibles par les embouts de pipette, l'at-
mosphère, les manipulationsJren~entdifficile l'analyse de
cet élément.
L'autre élément sujet à de nombreuses contaminations est
le cadmium; pour cela, il est préférable de l'analyser en
second. Il est conseillé pour le reste des éléments de respec-
ter l'ordre de passage suivant: plomb, cuivre, fer et alu-
minium.
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2-6-4. Effet de matrice
Avant d'effectuer une analyse, il est donc indispensa-
ble d'étudier les effets des éléments contenus dans l'échantil-
lon ainsi que ceux apportés par leur prétraitement chimique.
- InflueE;c~ de~ !:cide~: les aérosols marins recueillis sur fil-
tre sont solubilisés dans des acides en vue de leur dosage. Ces
acides pourraient avoir une influence sur l'absorbance au moment
de l'analyse. Les essais et les recherches entrepris par Pinta
et Rianday (1974), ensuite par Baron (1977) et Benard (1979) à
l'O.R.S.T.O.M. n'ont démontré aucun effet significatif pour des
solutions de zinc, de cadmium, de cuivre,de fer et d'aluminium
en milieu chlorhydrique et nitrique.
L'utilisation de l'acide phosphorique en particulier pour
le dosage des éléments volatils, permet comme on l'a mentionné
précédemment, de former des sels dont la température de fusion
est supérieure à celle de l'élément correspondant. Ceci permet
l'éliminer thermiquement presque la totalité de la matrice, dont
la présence pendant l'atomisation risquerait d'être à l'origine
de certaines interférences.
- Influence du milieu : les éléments se trouvant dans la matrice
-------_._-
risqueraient de provoquer d'importantes variations de l,'absor-
bance. Pour le cas du cadmium par exemple, une dépression du
signal est observée dès que la concentration de l'élément inter-
férent dépasse lOOfg/ml dans le cas de l'aluminium et Ipg/ml
dans le cas du fer (Benard, 1979). Caillot (1974) a montré qu'un
choix judicieux des températures de décomposition et d'atomisa-
tion permet également de rendre négligeables ces perturbations.
D'autres influences du milieu sont dues à la nature de l'élément
à analyser, aux différentes réactions chimiques, aux ionisations
et aux interactions moléculaires qui ont lieu en phase condensée
où elles conduisent à la formation de composés difficilement
dissociables.
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2-6-5. Absorptions non spécifiques - Correction.
L'absorption des atomes neutres de l'élément à doser est
appelée absorption spécifique. L'absorption provoquée le long
.du trajet optique par tout composé formé au moment de l'atomi-
sation autre que celui de l'élément à analyser est une absorp-
tion non spécifiqueo D'autres absorptions non spécifiques sont
dues aux phénomènes de réémission ou d'absorption sur le trajet
optiqueo En effet le rayonnement propre du four sature parfois
le photomultiplicateur et fausse ainsi la mesure. Pour obtenir
une mesure significative et juste de l'élément à mesurer en
absorption atomique, il faut donc que l '.absorption mesurée soit
s~écifique de ~élément à doser. Toutes les sources évoquées des
absorptions parasites (non spécifiques) doivent être corrigées,
voire suppriméeso
Depuis plusieurs années, on corrige convenablement cette
erreur introduite par les absorptions non spécifiques en utili-
sant une lampe à émis.sion continue (lampe à hydrogène ou au
deutérium). A l'O.R.S.T.O.M., et pour nos analyses on a adjoint
un correcteur de fond au spectrophomètre. Il e~composé d'une
lampe au deutérium qui émet un fond continu de 190 à 325 nm. La
méthode de correction est basée sur la comparaison des absorptions
mesurées en employant alternativement cette lampe et une lampe
à cathode creuse de l'élément à analyser. Pour cela, il faut que
la focalisation du fond continu et celle du rayonnement cathodi-
que coïncident' avec 'des énergies équivalentes au centre du four,
chose qui n'est pas évidente à réaliser.
Cette méthode de correction n'est utilisable que si le
rapport de l'intensité de l'absorption non spécifique à celle
de l'absorption spécifique n'est pas trop important.
Pour certains éléments, en particulier pour ceux qui sont
moins volatils que la matrice, on peut réduire une grande partie
de celle-ci par une montée de température lors du séchage et de
la calcination : ceci diminue les causes des absorptions non
spécifiques.
..'
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TABLEAU 2 •
EFFET ZEEMAN "NORMAL" TRIPLET
NORMAL ZEEMAN EFFECT. 'X
Ba 553,6 nrn
Cd 228,8 nrn
Pb 283,3 nrn
217,0 nm ~ 1Zn 213,8 nrn
() TI ()
EFFET ZEEMAN "ANORMAL" À MULTIPLET
ANOMALOUS ZEEMAN EFFECT.
As 193,7 nrn
Bi 223,1 nrn
Cu 324,8 nrn
Mn 279,5 nrn
Se 196,0 nrn Il 1 rr=
Hg 435,8 nrn (j (f' '7T n cr ()
Na 589,9 nrn
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Pour vérifier lors des dosages, l'absence des absorptions
non spécifiques, on utilise trois méthodes mises au point par
Pinta et Riandey (1974), à savoir:
- mesure à la lon~~eur d'onde non absorbable de l'élément,
- mesure de la densité optique uniquement sur la lampe au deuté-
rium,
- mesure à la longueur d'onde de l'élément d'un blanc avec une
matrice synthétique.
Ce type de correction n'est cependant pas entièrement
satisfaisant (Pinta et al., 1982). Aussi de nombreux travaux
ont conduit récemment à envisager l'exploitation de l'effet
Zeeman comme moyen de correction des absorptions non spécifique"s
en spectrométrie d'absorption atomique. Nous avons essayé pour
la première fois au cours de ce travail cette méthode pour le
cadmium ..
2-7. EFFET ZEEMAN
2-7-1 Rappel de l'effet Zeeman
L'effet Zeeman est la décomposition des raies spectrales
que l'on observe lorsqu'une source lumineuse est placée dans
un champ magnétique. Les raies d'absorption (ou d'émission) du
spectre sont "divisées" en multiplets répartis symétriquement par
rapport à la fréquence de la raie pour laquelle le champ magnéti-
que est nul. Ce champ peut être mis en évidence à partir d'une
source lumineuse placée dans l'entrefer d'un aimant ou d'un élec-
tro-aimant bien conçu pourpermettre l'observation parallèlement
aux lignes de force du champ magnétique.
a) Si le champ est nul (H = 0), on observe la raie de longueur
d'onde" •
b) Si l'on fait l'observation dans la direction du champ magnéti-
que, on observe alors un doublet dont les composantes sont pola-
risées circulairement à la place de la raie primitive Aqui dis-
paraît.
c) Si on fait l'observation dans la direction perpendiculaire à
celle du champ magnétique on observe un triplet composé d'une
raie centrale appelée ""Ti" de longueur d'onde 1\ qui transporte les
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vibrations parallèles à la direction du champ et de deux raies
symétri ques cr' et a" de longueur d'onde '" - iJ f\ et A + 4 f\ et qui
transportent les vibrations.perpendiculaires à la direction du
champ.
L'absorption spécifique, c'est à dire celle due à l'élément
dosé, ne se produit que sur la composante centrale ~ tandis que
les absorptions non spécifiques ou parasites interviennent à la
foi's sur 0' et cr-'. La direction d'observation perpendiculaire
à celle du champ magnétique est la seule retenue pour l'exploi-
tation de l'effet Zeeman au profit de l'analyse par absorption
a tomi que. (fig.S).
Dans le cas où l'on obtient un triplet symétrique, le
phénomène est appelé généralement effet Zeeman "normal"G Dans
le cas où l'on obtient des multiplets, plus difficiles à inter-
pr~ter, le phénomène est appelé effet Zeeman "anormal" (tableau 2).
2-7-2. Principe du spectromètre Zeeman de Erdmann·et
GrUn-Si emens (fig. 9 et 10)
1) Source d'émission: c'est une lampe à vapeur métallique à
décharge entre électrodes. L'aimant permanent qui crée le champ
magnétique au centre duquel est placé la décharge, est disposé
de manière à ce que ce champ magnétique soit perpendiculaire à
l'axe optique. Il a pour rôle: a) de décomposer la raie d'ana-
lyse en un triplet ou un multiplet,
b) de polariser linéairement les
composantes)( dans une direction perpendiéulaire au champ cr- et
dans une direction parallèle au champ.
2) Le changeur de phase: c'est un quartz piézoélectrique,
oscillant à la fréquence de SO Hz. Il a pour but de faire tour-
ner à cette fréquence les plans de polarisation 7f et (j •
3) Le générateur d'atomes: c'est un four en graphite à chauf-
fage programmable en trois cycles. L'échantillon doit être dis-
posé dans une coupelle en graphite. L'utilisation de l'argon pour.
le balayage et le. principe du refroidissement sont comparables
à ceux utilisés dans le cas d'un four en absorption atomique
classique.
4) L'analyseu~ : il est composé d'un ensemble de lames minces
en quartz, placées obliquement par rapport à l'axe optique, sous
--
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Figure 8.
Principe de l'effet Zeeman :
a) Effet Zeeman longitudinal
b) Effet Zeeman transversal
H
H
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SCHEMA D'UN SPECTROMETRE "ZEEMAN"
A EFFET ZEEMAN TRANSVERSAL ET DIRECT
(ERDMANN ET GRUN)
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Figure 9.
1. Source et champ magnétique
2. Lentille
3. Chargeur de phase
4. Source d'atomisation
5. Lentille
6. Polariseur
7. Monocromateur
8. Ph~omultiplicateur
9. Amplificateur logarithmique
10. Amplificateur Lock-in
Il. Recepteur a : absorbance totale ()r)
b : absorbance spécifique (" - 6)
12. Microprocesseur
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Figure 10.
Principales configurations en spectrométrie Zeeman
a) Source d'émission
b) Source d'atomisation
c) Champ magnétique
d) Polarieur
e) Monochromateur
f) Récepteur de mesure
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un angle d'incidence de 56°. ,Il a pour but d'éliminer par
réflexion la composante horizontale de manière à ne laisser passer
que la composante verticale. Ces deux composantes sont alterna-
tivement li et 0- •
5) Le monocromateur : l'appareil est équipé d'un réseau conca-
ve présentant une dispersion de 8 nrn/mm (fente de 0,1-0,25-0,5 mm)
avec une bande passante minima~e de 0,8 nrn.
6) Le récepteur de mesure: il est composé d'un photomultiplica-
teur (190 - 800 nrn) relié à un amplificateur logarithmique syn-
chronisé avec un chargeur de phase qui reçoit toutes les radia-
tions de manière à sortir sur l'enregistreur toutes les absor-
bances totales. Un second amplificateur de type Lock-in est
synchronisé avec le chargeur de phase pour mesurer alternati-
vement les signaux1\ et (j et]a di fférence 1'f - cr carastéri s-
tique de la mesure d'absorption atomique spécifique.
2-7-3. Applications pratiques et avantages du procédé Zeeman.
La spectroscopie Zeeman est une méthode à double faisceau.
Le faisceau de mesure et le faisceau de référence sont produits
par la même lampe et passent· par le même axe opti que.' Donc,
les effets de fond qui résultent d'absorption non spécifique
sont éliminés puisque la composante non décalée"'- de la raie
de résonnance, seule touchée par l'absorption spécifique, est
continuellement comparée aux compo santes cr. Ceci nous permet,
d'espérer par cette méthode, une correction pratiquement totale
des absorptions non spécifiques.
Pour tester cette méthode de correction on a procédé à
l'analyse simultanée de 41 échantillons sur deux appareils
différents, à savoir le HGA 72 avec comme correction la lampe
à deutérium et le spectromètre de Erdrnann et Grün-Siemens qui
corrige les absorptions non spécifiques par effet Zeeman. Il
est à noter que dans le cas de cette méthode, il n'y a pas
lieu de rajouter d'acide phosp~orique. Le tableau n03 montre
les résultats comparatifs obtenus en spectrométrie Zeeman et
en spectrométrie classique (HGA 72 avec introduction manuelle
de l'échantillon dans le four).
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TABLEAU 3
Comparaison des résultats concernant les concentrations en
cadmium des 41 échantillons atmosphériques obtenus par les deux
méthodes d'absorption atomique (spectrométrie ZEEMAN et spec-
trométrie,classique).
conëentratJ.on concentratJ.on
nO échantillon en p,g/éch. en p.g/ éch.( classi que) Zeeman
1 L 0,005
.:!: 15% 0,002~ + 15%
2 0,029 0,015 -
3 ~ 0,005 0,0025
4 ~ 0,005 0,0025
5, 0,025 0,010
6 0,0575 0,045
7 0,065 0,055
8 0,0425 0,031
9 0,015 0,011
10 0,047 0,045
Il 0,062 0,055
12 0,030 0,020
13 0,036 0,030
14 0,110 0,124
15 0,125 0,108
16 0,097 0,088
17 0,053 0,042
18 0,111 0,104
19 0,095 0,075
20 0,050 0,036
21 0,005 L 0,0025
22 0,043 0,032
23 0,036 0,017
24 0,029 0,019
25 0,063 0,051
26 0,022 0,017
27 0,021 0,012
28 0,023 0,014
29 0,071 0,044
30 0,100 0,078
31 0,088 0,051
32 0,072 0,045
33 0,033 0,017
34 0,058 0,032
35 0,048 0,028
36 0,068 0,049
37 0,810 0,575
38 0,012 0,007
39 0,033 0,021
40 0,184 0,140
41 0,039 0,026
.. .
- 0,041 0,028xg
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Incontestablement les résultats montrent que. les concen-
trations en ~admium de ces échantillons obtenus par spectromé-
trie Zeeman sont inférieures en moyenne de 30 % à celles
obtenues par spectrométrie classique. Ceci pourrait s'expliquer
par le fait qu'en spectrométrie classique, les absorptions non
spécifiques sont insuffisamment corrigées voir difficiles à
corriger.
On peut donc es~imer que cette baisse des concentrations
en cadmium de ces échantillons atmosphériques est due à une
meilleure correction des abso~ptions non spécifiques.
Ceci confirme les travaux de M.Pinta et al., 1982, qui consi-
dèrent que la correction des absorptions non spécifiques n'est
en fait valable que si l'absorbance ne dépasse pas 0,5 (environ
70 % d'absorption) lorsque l'on utilise une lampe au deutérium
comme correcteur de fond. Par contre, l'application du procédé
Zeeman permet de corriger des absorbances non spécifiques attei-
gnant 1,3 soit 95% d'absorption (fig.ll)~
Cette méthode paraît très intéressante, il faudrait
l'étendre à d'autres éléments car elle semble
susceptible d'améliorer la précision analytique
au niveau' des mesures d'absorbance. En effet, par la méthode
de spectrométrie classique on sait que l'ionisation du cadmium
à partir des solutions atmosphériques exigeait l'addition d'acide
phosphorique afin d'éviter des pertes à l'étape "décomposition".
Par contre par la méthode de spectrométrie Zeeman, le cadmium
est atomisé à 150 OC avant volatilisation ou décomposition de
la matrice, si bien que l'acide phosphorique n'est plus néces-
saire.
Par ailleurs, dans l'essai précédent, la répétabilité est
très bonne (fig.12) et le coefficient de variation des mesures
d'absorbance est négligeable. En raison de l'acquisition récen-
te du matériel, les résultats présentés plus loin pour le cad-
mium n'ont pu être obtenus par cette méthode et pourront donc
être à juste titre considérés comme étant légèrement surestimés •
. Il ne semble pas que dans nos conditions opératoires ce problème
d'insuffisance de correction des absorptions non spécifiques
par spectrométrie classique soit aussi important, pour2s autres
éléments étudiés que pour le cadmium.
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75 Cd ngfnl
Figure Il. a) Courbe d'étalonnage du cadmium par absorption
atomique en utilisant le deutérium comme correc-
teur de fond.
b) Courbe d'étalonnage du cadmium par absorption
atomique en utilisant l'effet Zeeman.
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Figure 12. Diagramme de répétabilité pour le cadmium
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2-8. CONTROLE DES RESULTATS
Le contrôle de la précision, de la sensibilité et de la
justesse nous permet de vérifier la validité de nos résultats.
- Contrôle de la précision : on proc~de à dix répétitions
de la mesure d'un même échantillon. A partir de ces mesures, nous
palculons l'écart-type et le coefficient de variation. Plus
l'écart-type est faible, plus la mesure est précise.
-Contrôle de la sensibilité: la sensibilité est définie comme
étant la'concentration correspondant à l % d'absorbance (expri-
mée en g pour une prise d'essai de 10 J1' 1).
- Contrôle de la justesse : deux méthodes pour contrôler la jus-
tesse : a) à l'aide d'étalons naturels; on fait appel ainsi à
des standards de référence du National Bureau of Standard (N.B.S.)
et du Centre de Recherches pétrographiques et Géochimiques
(C.R.P.G. - Nancy);
b)à l'aide de la méthode des ajouts dosés: la dilu-
tion et les, ajouts doivent être choisis de telle sorte que les
absorbances se situent dans la partie rectiligne de la courbe
d'étalonnage.
Pour le plomb, le fer, le cuivre et le cadmium nous avons
contrôlé les résultats obtenus par Baron (1977) et Benard (1979).
Pour l'aluminium et le zinc on applique les mêmes méthodes de
contrôle. On obtient ainsi dans le tableau 4 les caractéristiques
du dosage des éléments faisant l'objet de cette étude par absorp-
tion atomique.
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TABLEAU 4
Caractéristiques du .dosage du plomb, du cadmium, du
cuivre, du zinc, du fer et de l'aluminium par spectrométrie
d'absorption atomique par voie é1ectrothermique
Limite de Sensibi1i té Précision
E1éments détection en g pour 1 % en %
en·g d'absorption
Pb 10-11 0,5.10-11 5 - 10
Cd 10-11 0,4.10-11 5 - 8
Cu 5.10-11 2.10-11 10
Zn 5.10-12 2.10-12 10
Fe 5.10-11 2.10-11 10
Al 5.10-10 3.10-10 10
- 50
TROISIEME PARTIE
LES RESULTATS
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3-1. PRESENTATION DES CAMPAGNES
Les résultats présentés dans ce travail ont été obtenus à
partir de trois campagnes de prélèvement effectuées en Médi-
terranée Occidentale.
1°. MED - ETNA en septembre 1980, à bord du navire océa-
nographique le "NOROIT" sur une zone entourant la Sicile" et
au large de la Tunisie. Les prélèvements atmosphériques ont été
effectués par M.Arnold; 19 échantillons filtres totaux et
impacteurs ont été collectés, (fig. 13)
2°. PHYCEMED en avril 1981, à bord du navire océanogra-
phique le "LE SUROIT" dans une zone couvrant presque entière-
ment le bassin occidental. J'ai participé avec M.Arnold à cette
campagne; 14 échantillons filtres totaux et six impacteurs
ont été prélevés dans des régions couvrant toute la zone du
bassin, (fig.13)
3°. ALBORANO en octobre 1981 à bord du navire océano-
graphique "Le CORNIDE de SAVEDRA" dans une zone couvrant la
mer d'Alboran et les côtes marocaines et algériennes. J'ai par-
ticipé également à cette campagne; huit échantillons filtres
,totaux et quatre impacteurs ont été prélevés, (fig.13 bis)
Les conditions météorologiques de prélèvement, les dates
d'échantillonnage ainsi que les volumes d'air filtré pour
chaque échantillon sont donnés en annexe.
o SOOkm
i-I-===I-_='fo~'
Figure 13. Localisation des prélèvements atmosphériques
Campagnes MED-ETNA 80 et PHYCEMED 81.
Figure.13 bis. Localisation des prélèvements
atmosphéri ques.
Campagne ALBûRANû 81
ESPAGNE
MAROC
CAMPA GNE ALBORANO 1981
ALGERIE
U1
.\.0..1
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)-2. CONCIDfTRATIONS ATMOSPHERIQUES DES ELEMENTS ETUDIES
)-2-1. Tableaux des résultats.
Les résultats sont exprimés en ng/m) d'air filtré et la
précision des mesures a été calculée en effectuant la sommation
des erreurs partielles dues à la prise d'essai, au volume
d'attaque, à la surface du filtre traité, aux dilutions effec-
tuées, à la sensibilité de la méthode d'analyse. Pour avoir
les résultats des concentrations par mètre-cube d'air filtré,
il est nécessaire de déterminer la concentration totale par
échantillon (par filtre) et le volume exact du prélèvement .
correspondant à ce filtre.
Pour cette étude, les résultats des concentrations par m)
(prélèvement sur W41) , dans l'atmosphère marine des éléments
étudiés sont représentés dans les tableaux 5,6 et 7. On pré-
cèdera de la lettre EW les numéros des échantillons de la
campagne MED - ETNA, de PW ceux de PHYCEMED et d'AW ceux de
ALBORANO. Nous avons procédé de la m~me façon pour les impac-
teurs. Les échantillons sont classés par ordre chronologique
de prélèvement pour chaque campagne. .
Nous n'avons pas pu déterminer la concentration en zinc
des échantillons PWOl, PWO) , PWOS, PWll et PWl) de la campa-
gne PHYCEMED; en effet~ lors de l'analyse de la série groupant
ces échantillons, il s'est avéré que l'acide nitrique suprapur
utilisé lors de la reprise de l'échantillon après attaque à la
bombe, était contaminé en zinc. De la même façon,nous n'avons pu
déterminer les concentrations de tous les éléments pour l'échan-
tillon AWOI de la campagne ALBORANO à la suite d'une mauvaise
manipulation sur le bateau pendant l'échantillonnage, ce qui
explique son absence sur le tableau n07.
Bien entendu, les 40 filtres totaux n'ont pas été analysés
en m~me temps. Ils ont été analysés en plusieurs séries.
Série l EWOl, EW02, EWO) , E'N04, EW05, EW06, EW07
Série 2 EWOS, EW09, EWOIO, EWll, EW12, E'N13
Série ) EW14, EW15, EW16, EW17, EWlS, EW19,
Série 4 : . PWOl, PW04, PWOS, PWll, PWl).
Série 5 PWÔ2, PWO) , PW05, P'N06, PW07, PWIO, PW12, PW14,
AW02, AWO,?, AW04, AW05, AW06, AW07, AW08.
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TABLEAU N° 5
Résultats des concentrations atmosphériques du Pb, Cd,
Cu, Zn, Fe et Al dans l'atmosphère de la Méditerranée Occi-
dentale pour la campagne MED - ETNA (en ng/m3) obtenus par
absorption atomique.
Echantillons Pb Cd Cu Zn Fe Al
EWOI 39 2,6 1,2 15 131 109
EW02 24 3,3 2,0 17 122 231
EW03 32 5,0 2,4 15 62 71
EW04 16 6,8 2,7 25 73 80
EW05 63 4,5 6,4 29 158 153
EW06 60 4,6 7,5 20 236 186
EW07 37 1,9 3,2 31 200 139
EW08 25 1,7 2,1 43 63 62
EW09 40 1,3 2,6 20 103 109
EWIO 10 2,7 0,3 96 28 32
EWll 38 1,4 1,3 176 118 194
EW12 98 1,6 0,9 97 121 236
EW13 29 0,3 1,2 123 163 239
EW14 51 0,3 2,5 31 148 155
. EW15 38 0,2 1,9 20 178 133
EW16 69 0,3 3,6 50 269 180
EW17 70 0,4 2,5 3a 341 149,
EW18 40 0,2 2,7 24 211 108
EW19 35 0,9 2,4 26 147 88
Erreur 12% 10 % 14% 14% + 14% ~ 14%+ + + +moyenne 1-
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TABLEAU N° 6
Résultats des concentrations atmosphériques exprimées en
ng/m3 du Pb, Cd, Cu, Zn,Fe, et Al dans l'atmosphère de la
Méditerranée Occidentale pour la campagne PHYCEMED 81.
(Obtenus par absorption atomique)
Echantillons Pb Cd Cu Zn Fe Al
PWOI 36 2,0 43 ND 733 676
PW02 58 1,6 4,4 38 604 1 163
PW03 56 1,1 2,2 43 560 1 008
PW04 18 3,0 18,7 ND 553 560
PW05 40 1,2 2,5 62 245 334
pw06 14 <0,1 4,1 Il 49 105
PW07 Il 0,5 3,5 8 57 158
PW08 16 0,2 8,2 ND 73 40
PW09 217 2,3 Il,7 257 478 571
PWI0 57 1,0 1,9 40 100 71
PWll . 34 0,6 7,4 ND 152 219
PW12 55 0,5 3,4 59 289 107
PW13 4 0,2 <0,1 ND 22 36
PW14 31 5,5 3,2 37 274 224
Erreur
+ 12% + 10% r± 14% + 14% + 14% .:!: 14%moyenne
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TABLEAU N° 7
Résultats des concentrations atmosphériques, exprimées
en ng!m) du Pb, Cd, Cu, Zn, Fe et Al dans l'atmosphère de la
Méditerranée Occidentale pour~ campagne ALBORANO 81 (obtenus
par absorption atomique).
Echantillons Pb Cd Cu Zn Fe Al
AWOI "ND ND ND ND ND ND
AW02 20 0,3 1,3 9 437 573
AW03 21 1,1 0,8 Il 295 881
AW04 78 7,0 9,1 48 . 445 453
AW05 31 0,3 1,2 16 426 490
AW06 19 0,6 1,0 13 218 210
AV/07 5 0,8 0,8 Il 68 103
AW08 12 0,5 2,2 14 142 190
Erreur ! 12% ~ 10% .:t 14% ~ 14% .:t 14% + 14%+moyenne
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3-2-2. Concentrations moyennes - variance - écart-type
médiane de chaque élément au cours des trois
campagnes (obtenus par filtration sur W41).
Pour pouvoir comparer les résultats obtenus au cours des
trois campagnes pour chaque élément, nous avons calculé pour
chaque campagne et pour l'ensemble des trois campagnes:
1°. Les concentrations moyennes sur la base de la moyenne
arithmétique pour 'chaque élément (tableau 8). Cette moyenne
appelée Xa a été calculée par la relation
n
c:Ja=
~i. : numéro d'échantillon)
(i = l, 2, 3, ••• n)
2°. L'écart-type 'de la série de ces n echantillons en utilisant
(n-l) comme facteur de pondération (tableau 8). Cet écart-type
est donné par la relation;-----------=-----
3°. Les concentrations moyennes sur la base de la moyenne
géométrique pour chaque élément. (Tableau 9) Cette moyenne,
notée Xg a été calculée par la relation :
Xg = \1 xl x2 x3... xn = exp(-; il InXiJ
40. L'écart-type de la moyenne géométrique est donné par la
formule :
[~ n (InXi InX~ J~J(J'g = exp Z-i=l
ou
Vn:!
fi 2Jcr g = exp .:Z:- (I x . - InXg)i=l n 1
5°. La médiane: elle correspond à la ~ valeur observée
(n : nombre d'éléments de la série)
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La moyenne géométrique correspond à la médiane d'une distri-
bution gaussa-logarithmique ou log normale. Cette moyenne a
été très utilisée par plusieurs auteurs (Rahn, 1976; Duce et
al., 1976; Buat-Ménard, 1979). Elle a été employée dans cette
étude pour deux raisons :
a) elle' permet de comparer nos résultats à ceux de la littéra-
ture, notamment avec ceux trouvés par Buat-Ménard (1979) en
Atlantique Nord lors de ses campagnes MIDLANTE, RIFT, GATE et
TRANSAT;
b) elle tend à minimiser, plus que la moyenne arithmétique,
l'influence des termes les plus élevés qu'on observe de façon
épisodique. Bien entendu cette moyenne géométrique ne peut être
utilisée et exploi,tée que si l'on considère que la fréquence
des concentrations observées suit une distribution de type
gaussa-logarithmique.
Dans le tableau 8 sont représentés les moyennes arithmé~
tiques (ng/m)), la varianèe, l'écart-type de la série d'échan-
tillons poùr chaque élément prélevé lors de chaque campagne et
sur l'ensemble des trois campagnes sur filtre W41.
L'écart-type de ces séries de mesure a été calculé en
utilisant n-l comme facteur de pondération.
La variance de ces séries de mesures a été calculée en
utilisant n comme facteur de pondération.
Dans le tableau 9 sont présentés la moyenne géométrique
(ng/m)), l'écart-type et la médiane de la série d'échantillons
pour chaque élément prélevé lors de chaque campagne et sur
l'ensemble des trois campagnes sur filtres W41.
TABLEAU 8
CAMPAGNES Fe Al Pb Cu Cd Zn
xa 151 140 54 2,6 2,1 48
MED-ETNA Var 5 610 3 484,8 2 407,82 2,90 3,54 1 808(19 échantillons) (Ja 76,95 60,65 50,41 l,70 1,93 43,7
x 299 376 46 8,2 1,4 61a
:PHYCEMED Var 54 269 124 645 2 563 114 1,9 5" 066(14 échantillons 241,7 366,3 52,5 Il,2 1,4 75,5sauf Zn (9) ) Ua
x 290 414 49 2,34 1,5 17a
ALBORANO Var 20 075 62 739 496 7,8 5 160(7 échantillons) 153 270 24 3 2,4 4,1(Ja
~NSEMBLE DES xa 227 270 41 4,5 1,7 44
!rIROIS CAMPAGNES Var JO 428 71 945 1 2J6 50 J,J 2 560
40 échantillons,
Cfa 176,6 276,6 35,6 7,1 1,8 51, J~auf Zn (35) )
0\
o
1
CAMPAGNES .Fe
TABLEAU 9
Al Pb Cu Cd Zn
MED - ETNA
PHYCEMED
ALB°RANO
~
(Tg
médiane
·Xg
(Jg
médiane
131
l,80
148
191
3,03
245
244
2,02
295
141
1,93
139
223
3,13
219
334
2,12
453
38
1,7
38
30
2,6
34
19
2,38
20
2,1
2,02
2,4
4,1
3,99
3,5
1,5
2,36
1,2
1,2
3,23
1,6
0,8
3,12
1
0,7
3,11
0,6
41
2,24
31
39
2,72
40
14
1,75
13
0'\
t-J
1
X
ENSEMBLE DES ~
TROIS CAMPAGNEMédi;ne
166
2,32
158
182
2,43
158
31
2,17
36
2,5
2,87
2,4
1,0
3,11
1,1
30
2,32
29
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Enconsultant dans les tableaux 8 et 9, les valeurs de la
médiane, des moyennes arithmétiques et géométriques ainsi que
celles des écart-types correspondan~Jdans la série d'échantil-
lons prélevée lors de chaque campagne et sur l'ensemble des
trois campagnes sur filtres Whatman 41, on constate que la
mOyenne géométrique et la médiane des concentrations de chaque
élément (Pb, Cd, Cu, Zn~ Fe, Al) sont, très voisines et parfois
nettement inférieures à la moyenne arithmétique correspondante,
sauf pour l'aluminium; dans les données de la campagne ALBORANO,
la médiane est supérieure à la moyenne arithmétique (tableaux 8
et 9). La même constatation a été faite par P.Buat-Ménard sur
59 échantillons prélevés sur W41 en atlantique nord lors des
campagnes MIDLANTE, RIFT, GATE et TRANSAT. Comme on l'a évoqué,
cette moyenne géométrique donne donc moins de poids que la moyen-
ne arithmétique aux fortes valeurs de concentration observées
épisodiquement. Si nous considérons le tableau 9, nous pouvons
faire les remarques suivantes :
1°. Pour les deux campagnes MED - ETNA et ALBORANO, dans l'en-
semble, les écart-types observés pour tous les éléments, sauf
pour le Pb, sont très voisins o Pour le Cd, on observe un écart-
type presque identique, légèrement élevé pour les trois campa-
gnes. Pour PHYCEMED, l'écart-type calculé pour chacun des élé-
ments étudiés est nettement supérieur à celui observé pour le
J1lême élément lor~ des campagnes MED - ETNA et ALBORANO. Donc,
à l'exception du Cd, la variabilité des concentrations des élé-
ments étudiés prélevés lors de la campagne PHYCEMED est diffé-
rente de celle des deux autres campagnes ALBORANO et MED - ETNA
qui est pour celles-ci à peu près équivalente. Ce résultat
pourrait s'expliquer par l'étendue de cette campagne et la
grande différence géographique et climatologique des lieux de
prélèvement des échantillons. Néanmoins, les écart-types obser-
vés sur l'ensemble des trois campagnes sont comparables à ceux
observés lors des campagnes MIDLANTE, RIFT, GATE et TRANSAT en
atlantique nord où erg varie entre 2 et 4.
2°. Les concentrations moyennes observées du Pb et du Zn ne sont
pas significativement différentes pour MED - ETNA et PHYMECED.
Pour le Fe et l'Al on constate que les concentrations moyennes
- 6) -
sont nettement plus élevées au cours de la campagne ALBORANO
qu'au cours des deux autres campagnes. Pour celles-ci, les
concentrations moyennes observées pour PHYCEMED sont aussi
supérieures à celles de MED - ETNA.
)0. Il apparaît aussi, pour le Cu, que la concentration moyenne
est presque le double au cours de la campagne PHYCEMED qu'au
cours des autres campagnes.
4°. Par contre, pour la campagne MED-ETNA, le Cd a une concen-
tration moyenne supérieure à celles observées'au cours des cam-
pagnes PHYCE1ffiD et ALBORANO.
)-). C01œARAISON DES RESULTATS DES CONCENTRATIONS ATMOSPHERIQUES
OBTE}mS PAR LES DEUX METHODES D'ANALYSE (~bsorption atomique
et activation neutronique) POUR LE FER ET LE ZINC.
)-)-1. Introduction.
Nous procèderons au cours de ce chapitre, à la comparaison
des résultats obtenus sur les éléments fer et zinc analysés par
les ~eux méthodes. Il faut signaler que l'analyse par activation
neutronique est une méthode non destructive, donc moins soumise
aux risques de contaminations pendant l'analyse. Cette comparai-
son permettrà donc d'évaluer de tels risques. Nous verrons qu'ils
sont réels, en particulier pour le zinc.
)-)-2. Comparaison des résultats.
)-)-2-1. g~g~E~1!~~~.
On procèdera pour chacune des trois campagnes à la
comparaison systématique des concentrations du fer et du zinc
obtenues par les deux méthodes. On notera: Fe (A.A.) les résul-
tats du fer obtenus par absorption atomique et : Fe (A.N), les
résultats du fer obtenus par activation neutronique. On comparera
aussi pour chacune des campagnes et pour chaque échantillon les
rapports Fe/Zn obtenus par absorption atomiquè (Fe/Zn (A. A)) et
Fe/Zn obtenus par activation neutronique (Fe/Zn (A.N)).
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On comparera aussi pour chacune des trois campagnes, les
moyennes arËhmétiques, géométriques et l'écart-type des con-
centrations du fer, du zinc ainsi que les rapports :
Fe(A.A) et Zn(A.A)
Fe(A.N) Zn(A.N)
3-)-2-2. ~2~E_M~~=~!N~
a) Le fer. En consultant le tableau nOlO, on constate que pour
le fer, les résultats obtenus par les deux méthodes d'analyse
sont sensiblement équivalents: la moyenne arithmétique de la
série des concentrations (19 échantillons) en fer analysée par
absorption atomique sans flamme (A.A) est de 149 ng/m3 ; cette
moyenne est de 170 ng/m3 pour la même série des concentrations
et pour le même élément, mais obtenue par analyse en activation
neutroniquejelle est proche de l'unité (0,84) pour la ~érie des
rapports Fe (A.A)/ Fe(A.N). Les moyennes géométriques de la
même série obtenue par les deux méthodes d'analyse sont respec-
tivement 131 et 153 ng/m3 pour l'(A.A) et l'(A.N), ce qui
représente environ 14% d'écart.
L'étude des deux séries de concentration Fe(A.A) et Fe(A.N)
montre que celles-ci corrèlent bien et l'on obtient un coefficient
de corrélation au premier degré de 0,86 et l'équation de la
droite de régression de la forme y = ax + b , est:
Fe(A.N) = 0,92Fe(A.A) + 35,56
œig.14)
A l'exception des échantillons EW03, EW05, EW09, ENll, et
EW19, les rapports Fe(A.A)/Fe(A.N) pour les autres échantillons
s'approchent de l'unité et montrent alors que d'une façon géné-
rale, pour le fer et pour les échantillons prélevés lors de la
campagne MED-ETNA, on ne signale au?une différence significa-
tive entre les résultats des concentrations moyennes obtenus
par les deux méthodes d'analyse. Cependant, d'un échantillon à
'l'autre, il existe une différence appréciable. L'explication
la plus probable, sur laquelle nous reviendrons est l'inhomo-
généité du dépôt sur le filtre.
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Figure 14. Représentation graphique de Fe(A.N) en fonction
de Fe(A.A) pour la campagne MED-ETNA (dix-neuf
échantillons) •
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b) Le zinc.A première vue, les résultats obtenus pour le zinc
par les deux méthodes d'analy.se considérées précédemment sont
significativement différents. En comparant les résultats obte-
nus échantillon par échantillon, on constate que les concentra-
tions obtenues par absorption atomique pour les échantillons
EW08, EW09, EWlO, EWll, EW12, et EWl) sont très élevées par
rapport à celles mesurées par activation neutronique : le
rapport est de 2 à 40 fois plus grand. Ces échantillons font
partie de la même série d'analyse, c'est à dire qu'ils ont subi
la même attaque et le même traitement lors de leur analyse en
(A.A). Il en résulte qu'une contamination lors de l'analyse n'est
pas à exclure.
Si l'on regarde le reste des échantillons, c'est à dire la
10 .et la )0 séri e d'analyse (+ et x), on remarque un meilleur
accord. La moyenne arithmétique des rapports Zn(A.A)/Zn(A.N) de
la première série de EWOI à EW01 est 0,99. Pour la deuxième série
cette moyenne est de 0,6), indiquant ainsi la possibilité d'un
déficit en zinc pour les mesures par absorption atomique sans
flamme. Pour l'ensemble des deux séries, la moyenne des ~apports
est de 0,82, ce.qui donne un écart néanmoins assez faible entre
les résultats obtenus par les deux méthodes d'analyse.
Si l'on consiaère les 19 échantillons, on ne remarque
aucune corrélation entre les résultats obtenus par A.A et ceux
obtenus par A.N. En effet, le coefficient de corrélation .n'est
que de 0,18 et la droite de régression qui régit ces deux séries
est de la forme :
Zn(A.N) = - 0,08Zn(A.A) + 31,)
(fig.15) . 1
Si l'on fait abstraction des valeurs citées plus haut des
échantillons EW08 à EW13, on obtient une corrélation bien meil-
leure (0,64); l'équation de la droite de régression devient:
Zn(A.N) = 1,29Zn(A.A) + 4,26
(fig.16) •
En conclusion, pour la campagne MED-ETNA, il est plus pru-
dent de considérer avec réserve les résultats du Zn obtenus par
absorption atomique sans flamme en particulier pour la deuxième
série de mesures ou les rapports Zn(A.A)/Zn(A.N). sont très forts
et peuvent atteindre 44.
(Y) _
<
t::
"'--
CJJ
C
-
-
- 67
Y=3 7 ~347- 0-825~Y1 a ~ a .' '. "'"
1-117
IHf;
1-'"'5
~'O:!
~-es
I·n 'l
HllIl
IJ)
V
(Y)
ISJ
Il
. . (S} .-+-+-~-l--t-+-l-+-I-+-+-I-+-l--t-+'-l--+-+_'I-+-l--~-I'i-+-+-+-+-I'I-f-+-I~-+-+-+-+-.f--+-l-+-II--+-~
o
l'lED-ETNA
50 .,7n (AR) n,g/rn/'o,3
Figure 15. Représentation graphique de Zn(A.N) en
fonction de Zn(A.A) pour la campagne
MED-ETNA (19 échantillons).
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TABLEAU 10
POUR MED-ETNA
Comparaison des concentrations atmosphériques du fer et du zinc
obtenues par les deux métodes d'analyse (AA) et (ili~).
- Comparaison des rapports Fe/Zn par les deux méthodes.
- Comparaison des rapports Fe(AA)/Fe(A~) et Zn(AA)/Zn(AN).
Echantillons Fe Fe Fe(AA) Zn Zn Zn(AA) Fe/Zn Fe/Zn(A.A) (AN) Fe(AN) (AA) (AN) Zn(AN) (AA) ( AlI)
EWOI + 131 105 1,24 15 23 0,65 8,7 4,5
EW02 + 122 124 0,98 17 15 1,13 7,2 8,2
EW03 + 62 94 0,65 15 14 1,07 4,1 6,7
EW04 + 73 101 0,72 25 12 2,08 2,9 8,4
EV/05 + 158 224 0,70 29 59 0,49 5,4 3,8
Ew06 + 236 294 0,80 20 51 0,39 Il,8 5,7
EW07 + 200 183 1,09 31 27 1,14 6,4 6,7
E',TI08
- 63 88 0,71 43 17 2,52 1,5 6,1
EW09
-
103 151 0,68 20 26 0,76 2,1 5,8
. EWI0
-
28 32 0,87 96 5 19,2 0,3 6,4
EWll
-
118 201 0,58 176 4 44 0,7 50,2
EW12
-
121 146 0,82 97 53 1,83 1,3 2,7
EV1l3
-
163 190 0,85 123 44 2,79 1,3 _ 4,3
EW14 x 148 191 0,77 31 46 0,67 4,8 4,1
EW15 x 178 176 1,01 20 33 0,60 8,8 5,3
EW16 x 269 245 1,09 50 62 0,80 5,4 3,9
EW17 x 241 283 0,85 31 66 0,46 7,7 4,3
EY1l8 x 211 203 1,03 24 42 0,57 9,0 4,8
EW19 x 147 -213 0,69 26 37 0,70 5,7 5,7
xa 145,8 170,7 0,84 48 33 4,30 5,0 7,8
O""a 65,8 68,8 0,17 43,7 19,4 10,5 3,33 10,3
x 131 153,7 0,83 41 27 1,31 3,6 5,8
erg 1,8 1,68 1,22 2,24 2,2 3,45 2,72 1,8g
+ Echantillons analysés pendant la 10 série d'analyse
- : Echantillons analysés pendant la 20 série d'analyse
x Echantillons analysés pendant la 30 série d'analyse
Les valeurs inscrites au tableau sont exprimées en ng/m3
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)-)-2-). ~2~E_~gXQ~!~Q.
En consultant le tableau nOll série 4 ~t 5, on
constate que :
a) Pour le fer : les résutats obtenus par absorption atomique
sont presque identiques à ceux obtenus par activation neutronique
pour~s m~mes échantillons à l'exception de quelques uns.
En effet, les échantillons PW06, PW07 et PW09 donnent des
résultats allant du simple au double entre (A.A) et (A.N). Pour
l'échantillon PWl), le phénomène inverse est observé; on obtient
Fe(A.A)/Fe(A.N) = 0,)9. La moyenne arithmétique est de 299 ng/m)
pour la série des résuitats obtenus par analyse en absorption
atomique, contre ))4 ng/m) pour la m~me série obtenue par analyse
en activation neutronique.
Les moyennes géométriques correspondant à ces deux séries
sont très proches: 191 ng/m) avec un écart-type de ),0) pour
la série obtenue par (A.A) et 208 ng/m) avec un écart-type de
),1 pour la série obtenue par ~.N). Les moyennes arithmétiques
et géométriques de la série des rapports Fe(AA)/Fe(AN) dépassent
0,90, ce qui confirme la validité des mesures par absorption
atomique.
Si l'on regarde en détail, échantillon par échantillon, 'on
constate que les résultats obtenus par les deux méthodes d'ana-
lyse présentent une assez bonne corrélation avec un coefficient
de 0,94. L'équation de la droite de régression pour les deux
séries est de la forme
Fe(A.N) = 1,1)Fe(A.A) - 4~6
(fig.17)
En conclusion, l'analyse, par les deux méthodes du fer
des échantillons de cette campagne nous montre qu'en ce qui
concerne la précision, il est impossible de favoriser,une mé-
thode d'analyse plutôt qu'une autre. Les écarts observés entre
les valeurs obtenues pour le m~me échantillon ne pourraient
~tre dus qu'à l'inhomogénéité de la répartition de matière sur
le filtre de prélèvement.
b) Pour le zinc: En consultant le tableau lIon constate que
les résultats obtenus aussi par les deux méthodes d'analyse
sont sensiblement équivalents, à l'exception de ceux de
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Figure 17. Représentation graphique de Fe(A.N) en
fonction de Fe(A.A) pour la campagne PHYCEMED
(14 échantillons).
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l'échantillon PW09 où Zn(A.A)/Zn(A.N) est très élevé (4,35).
Les moyennes arithmétiques des deux séries de résultats
ne sont pas significatives, vu la présence épisodique de
valeurs fortes en (A.A) comme pour le PW09. Par contre les
moyennes géométriques correspondantes sont proches, 39 et 31,
avec des écart-types i respectivement 2,72 et 2,02 pour les'
séries desrésultats obtenus par (A.A) et par (A.N~. Les moyennes
des rapports Zn(A.A)/Zn(A.N) ne sont pas très différentes :
l,57 et 1,39, mais montrent un léger écart entre les résultats
obtenus par (A,A) et ceux obtenus par (A.N).
Le coefficient de corrélation entre les résultats des deux
séries de mesures obtenues par les deux méthodes d'analyse est
de 0,75;" l'équation de la droite de régression correspondant à
ces deux séries est de la forme :
Zn(A.N) = 0,16Zn(A.N) + 22,52
(fig.18 )
Si l'on élimine les valeurs obtenues pour l'échantillon
PW09, on obtient une meilleure corrélation entre ces deux séries
et le coefficient de corrélation devient: 0,96; l'équation de
la nouvelle droite de régression est alors de la forme:
Zn(A.N) = 0,72Zn(A.A) + 476
(fig.19 )
En résumé, malgré les difficultés d'analyse du zinc en (A.A),
et en tenant compte de notre comparaison qui n'a touché que.9
échantillons sur 14, on peut dire que dans l'ensemble, les ré-
sultats obtenus par absorption atomique en zinc semblent aussi
représentatifs que ceux obtenus par activation neutronique.
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Figure 18. Représentation graphique de Zn(A.N) en
fonction de Zn(A.A) pour PHYCEMED
(9 échantillons).
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Figure 19. Représentation graphique de Zn(A.N) en fonc-
tion de Zn(A.A) pour PHYCEMED ( 8 échantillons).
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TABLEAU Il
POUR PHYCEMED
Comparaison des concentrations atmosphériques du fer et du zinc
obtenus par les deux méthodes d'analyse (A.A) et (A.N).
- Comparaison des rapports Fe/Zn par les deux méthodes.
- Comparaison des rapports Fe(A.A)/Fe(A.N) et Zn(A.A)/Zn(A.N).
Fe Fe Fe(AA) Zn Zn Zn(AA) Fe/Zn Fe/Zn
Ebhantilkms (M) (AN). FeCAlI) (AA) (AN) ZnCAN) (AA) ( AN)
PWOI
*
733 950 0,77 ND 68- ND ND 13,9
PW02 • 604 704 0,85 38 36 1,05 15,8 19,5
PW03 .... 560 594 0,94 43 30 1,43 13,2 19,8
PW04 *' 553 663 0,83 ND 46- ND ND 14,4
PW05 ... 245 231 1,06 62 50 1,24 4 4,6
PW06 Â. 49 32 1,53 Il 8 1,37 4,5 4
PW07 .. 57 30 1,9 8 9 0,88 7,6 3,3
PW08 ~ 73 87 0,83 ND 22- . ND ND 3,9
PW09 ifO: 478 257 1,85 257 59 4,35 1,8 4,3
PWlO ... 100 120 0,83 40 29 1,37 2,5 4,1
PWll ~ 152 234 0,64 ND 55- ND ND 4,2
PW12 Â. 289 365 0,79 59 41 1,43 4,9 8,9
PW13 ,.. 22 61 0,36 ND 19- ND ND 3,2
PW14 Ji. 274 351 0,78 37 34 1,08 7,4 10,3
.
xa 299 334 0,99 61 33 1,57 6,9 8,4
cra 241,7 18,2 0,44 75,5 16,8 1,05 4,79 6,09
xg 191 208 0,91 39 31 1,39 5,5 6,7
<Tg 3,03 3,1· 1,53 2,72 2,02 1,57 2,03 1,97
calcul de
série d'analyses
série d'analyses
pas fait partie du
pendant la 4°
pendant la 5°
valeurs n'ont
• Echantillons analysés
A Echantillons analysés
- Echantillons dont les
xa et xg (Zn(A.N)).
Toutes les yaleurs inscrites au tableau sont exprimées en ng/m3
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En consultant le tableau no12 on constate:
a) Pour le fer: comme pour la campagne PHYCEMED, les résultats
obtenus par analyse en spectrométrie d'absorption atomique sans
flamme sont presque identiques aux résultats obtenus par analy-
se en activation neutronique non destructive o
En effet, les moyennes arithmétiques des concentrations
en fer obtenues par (A.A) et (A.N) sont respectivement 290
et 300. Les moyennes géométriques sont presque équivalentes
(244 et 219) avec des écart-types de 2,02 et 2,89. En comparant
les concentrations des' échantillons prélevés lors de cette cam-
pagne, obtenues par les deux méthodes d'analyse, on constate
une bonne corrélation entre les résultats, avec un coeffident
de 0,91.' L'équation de la droite de régression correspondant à
ces deux séries s'-écri t sous la forme :
Fe(A.N). = 1,11Fe(A.A) - 21,33
(fig. 20).
De plus, si l'on étudie les rapports Fe(A.A)/Fe(A.N), on
constate que les moyennes arithmétiques et géométriques de la
série de ces rapports sont respectivement 1,22 et 1,13.
Ces résultats montrent sans équivoque que les résultats
obtenus par les deux méthodes d'analyse sont très proches.
Il faut noter la forte valeur: 2,72 de Fe(A.A)/Fe(A.N) de
l'échantillon AW07. Celle-ci est difficilement explicable,
au contraire des cas précédents, par l'inhomogénéité de la ré-
partition de la matière sur le filtre.
b) Pour le zinc en consultant le tableau n0 12, on constate
comme pour le fer, que les résultats obtenus par les deux
méthodes d'analyse sont comparables, voire identiques en moyen-
ne. En effet, la moyenne arithmétique est de 17 ng/m3 pour les
résultats obtenus par(A.~ contre 15 ng/m3 pour ceux obtenus par
(A.N). La moyenne géométrique est plus significative: 14 contre
13 ng/m3 avec des écart-types identiques de 1,75 et 1,73.
Le coefficient de corrélation correspondant entre les variations
des ,concentrations, échantillon par échantillon est excellent :0,98
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Représentation graphique de Fe(A.N) en fonction de Fe(AA)
pour la campagne ALBORANO (7 échantillons).
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TABLEAU 12
POUR ALBORA~m
Comparaison des concentrations atmosphériques du fer et du zinc
obtenues par les deux méthodes d'analyse (A.A) et (AoN).
- Comparaison des rapports Fe/Zn par les deux méthodes.
- Comparaison des rapports Fe(A.A)/Fe(A.N) et Zn(A.A)/Zn(A.N)
Fe Fe Fe(AA) Zn Zn Zn(AA) Fe/Zn Fe/Zn
Echantillons (AA) (AN) Fe(AN) (AA) (A~T) Zn(AN) (AA) (AN)
AWOI A. ND }ID ND ND ND ND ND ND
AW02 Â. 437 517 0,84 9 9 1,00 49,1 57,4
AW03 .. 295 363 0,81 Il 10 l,1O 28,0 36,3
AVlO4 .. 445 324 1,37 48 41 1,17 9,2 7,9
Aw05 Â 426 519 0,82 16 16 l,1O 27,6 32,4
AW06 .. 218 214 1,01 13 10 l,30 17,2 21,4
AW07 .. 68 25 2,72 Il 9 1,22 6,1 2,77
AW08 .. 142 144 0,98 14 9 l,55 10,1 16
Xa 290 300 1,22 17 15 l,2O 21,0 24,8
Va 153 185 0,68 4,1 Il,6 0,17 15,13 18,7
xg 244 219 1,13 14 13 1,19 16,7 17,52
ag 2,02 2,89 1,6 1,75 :].;73 1,15 2,09 2,80
~ Echantillons analysés pendant la 5° série d'analyses
Les valeurs inscrites au tableau sont exprimées en ng/m3
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La droite de régression régissant ces deux séries de mesures
est de la forme :
Zn(A.N) = 0,85Zn(A.A) - 0,02
(fig.21).
Si l'on compare les rapports Zn(A~A)/Zn(AoN), on constate
que comme pour PHYCEMED , les moyennes arithmétiques et géométri-'
ques de la série de ces rapports sont proches de l'unité: l,20
et 1,19.
Si l'on considère les rapports Fe/Zn(AoA) et Fe/Zn(A.N),
on constate aussi, comme pour PHYCEMED, une bonne corrélation
entre les deux séries de rapports : 0,98; ce qui nous laisse
penser que nos résultats en Zn obtenus par absorption atomique
sont aussi valables que ceux obtenus par activation neutronique.
En conclusion, pour l'ensemble des trois campagnes, il est
difficile à priori de trancher sur la justesse d'une méthode
d'analyse par rapport à une autre. En effet, en consultant le
résumé de nos résultats dans le tabeau n013 on remarque:
a) Pour le fer, nos résultats obtenus par absorption atomique sont
aussi significatifs que ceux obtenus par activation neutronique
sur l'ensemble des trois campagnes. Bien entendu, un écart de
20% au maximum est signalé entre les résultats obtenus par les
deux méthodes. Ceci pourrait ~tre dû essentiellement à l'inho-
mogénéité de la répartitio~ de matière sur les filtres de prélè-
vement (Buat-Ménard, 1979).
b) Pour le zinc, à la lumière des données en notre possession,
on a la certitude de la contamination des échantillons de la sé-
rie 2 de la campagne MED-ETNA. L'échantillon PW09 de la camp~gne
PHYCEMED pourrait ~tre contaminé, vu la forte valeur trouvée par
absorption atomique, mais ceci pourrait ~tre aussi expliqué par
l'inhomogénéité de la matière sur les filtres de prélèvement.
Pour les autres échantillons des trois campagnes, on peut admet-
tre, comme pour le fer, que les résultats obtenus par les deux
méthodes d'analyse sont équivalents.
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Figure 21. Représentation graphique de Zn(A.N) en fonction
de Zn(AA) pour la campagne ALBûRANO (7 échantillons).
TAIlLEAU 13
Moyenne de la Moyenne de la Coefficient de Coefficient de Coefficient de
Campagnes nombre série des série des corrélation oorrélation corrélationd'éch. ' rap)ortsz rap)ortszFe(AA /Fe(AN) Zn(AA /Zn(AN) F~(AA)-Fe(AN) Zn(AA)-Zn(AN) ~~n( AA)-Fe/ Zn( AN)
xa 0,84 4,319 0,86 - 1,18 0,3
x 0,83 1,3
MED-ETNA g
13 0,64 - 0,2
. , .
xa 0,99 l,5714 0,94 0,75 0,90
PHYCEMED xg 0,91 1,39
1
13 0,96
xa 1,22 l,2OALBORANO 7 0,91 0,98 0,98
xg 1,13 1,19
1
00
......
1
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3-4. RESULTATS NORMES PAR RAPPORT AU Fe(A.N)
Dans la suite de ce travail, afin de comparer de façon
plus précise les variations temporelles dés concentrations des
éléments mesurés par les deux méthodes, nous avons normé les
concentrations des éléments mesurés uniquement par absorption
atomique de la façon suivante :
Xnormé = Fe(A.N)/Fe(A.A) • X(A.A)
Ceci permet de s'affranchir du problème de l'inhomogénéité
du dép8t sur le filtre qui semble être la cause essentielle des
différences observées pour le fer et pour le zinc (à l'exception
de la deuxième série d'analyse), lorsque nous avons comparé les
résultats obtenus par A.A et A.N.
Les concentrations (mesurées en ng/m3 ) des échantillons
atmosphériques ainsi normées par rapport au Fe(A.N) sont re-
présentées dans les tabeaux 14, - 15 et 16, pour MED-ETNA,
PHYCEMED et ALBORANO et pour les éléments faisant l'objet de
cette étude.
3-5. VARIATIONS TEMPORELLES DES CONCENTRATIONS
Les figures 22, 23 et 24 donnent la variation des concen-
tratio~s des éléments étudiés pour l'ensemble des trois campa-
gnes. Les échantillons classés dans l'ordre chronologique de leur
prélèvement, sont numérotés de l à 19 pour la campagne MED-ETNA,
de l à 14 pour PHYCEMED et de l à 8 pour ALBORANO. Ce paramè~e
constitue l'axe de temps en abscisse; les concentrations en ng/m3
sont portées en ordonnée. Chaque barre horizontale représente
un échantillon. A la lumière de ces figures, nous sommes amenés
à faire plusieurs remarques.
1° Pour ~s trois campagnes, nous constatons que les concentra-
tions d'aluminium en de fer sont en phase, principalement lors
de PHYCEMED et ALBORANO.
2°.Les concentrations en plpmb, en cuivre en cadmium et en zinc
ne sont pas en phase avec celles de l'aluminium et du fer.
Campagne MED-ETNA
au Fe(A.N).
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TABLEAU 14
concentrations (ng/m3) normées par rapport
Echantillons Pb Fe Al Cu Cd Zn
MOI 31 105 87 1,0 2,0 12
M02 24 124 233 2,0· 3,3 17
M03 48 94 107 3,6 7,5 23
M04 22 101 110 3,7 9,4 34
M05 89 224 217 9,1 6,4 ·41
M06 75 294 232 9,4 5,7 25
M07· 34 183 126 2,9 1,7 28
M08 35 88 87 2,9 2,4 60
M09 59 151 160 3,8 1,9 73
MIO Il 32 37 0,3 3,1 110
MIl 65 201 330 2,2 2,4 300
M12 118 146 286 1,1 1,9 117
M13 34 190 274 1,4 0,3 143
M14 66 191 200 3,2 0,4 30
M15 38 176 132 1,9 0,2 20
M16 63 245 164 3,3 0,3 45
M17 58 283 124 2,0 0,3 26
M18 38 203 104 2,6 0,2 23
M19 51 213 128 3,5 1,3 38
x g 44 153 146 2,4 1,4 42
erg 1,7 1,6 1,6 2,16 3,5 2,2
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TABLEAU -15
Campagne PHYCEMED concentrations (ng/m3) normées par rapport
au Fe(A.N).
,
Echantillons Pb Fe Al Cu Cd Zn
POl 49 950 879 56 2,6 ND
P02 67 704 1 349 5 1,8 44
P03 59 594 1 068 2 1,2 46
P04 22 663 694 23 3,7 ND
P05 38 231 314 2 1,1 58,3
P06 9 32 71 3 <0,1 7,1
P07 6 _30 82 2 0,3 4,2
P08 19 87 48 10 0,2 ND
P09 117 257 308 6,3 1,2 139
PlO 68 120 85 2,3 1,2 48
PlI 52 234 337 Il,4 0,9 ND
P12 69 365 135 4,3 0,6 74
P13 Il 61 100 <0,1 0,6 ND
P14 39 351 287 4 7 47
xg 33 208 243 4,1 0,9 35
(Jg 2,4 3,~ 3,0 4,2 3,1 3
Campagne ALBORANO
(en ng/m3)
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TABLEAU 16
concentrations normées par rapport au Fe(AN)
Echantillons Pb Fe Al Cu Cd Zn
A01 1
A02 24 517 676 1,5 0,35 Il
A03 26 363 1084 1,0 1,3 13
A04 56 324 330 6,6 5,0 35
A05 38 519 597 1,5 0,4 19
A06 19 214 206 1,0 0,6 13
A07 2 25 38 0,3 0,3 4
A08 12 144 193 2,2 0,5 14
xg 18 219 299 1,38 0,7 13
<T'g 2,9 2,9 3,0 2,5 2,7 1,9
1000 ng / m3
800
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Figure 22. MED-ETNA .
Variation des concentrations en ng/m3 des éléments dans
l'atmosphère au cours de la campagne MED-ETNA 80. (Les
échantillons sont classés dans l'ordre chronologique).
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Figure 23. -PHYCEMED-
Variation des conce~trations en ng/m3 des éléments dans
l'atmosphère au cours de la campagne PHYCEMED 81.
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Figure 24.. AL 8 0 RA~O
Variation des concentrations en ng/m des éléments dans
l'atmosphère au cours de la campagne ALBORANO 81. (Les
échantillons sont classés dans l'ordre chronologique de
prélèvement).
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Ceci pourrait ~tre expliqué par le fait que ces métaux
"traces" dans l'atmosphère de la Méditerranée occidentale ont
une origine différente de èelle du fer et de l'aluminium.
3°. Les concentrations en plomb, en cuivre, en cadmium et en
zinc ne sont pas en phase entre elles, sauf pendant la campa-
gne ALBORANO où la concentration de ces éléments ne semble pas
varier d'une façon aléatoire.
Dans la dernière partie de ce travail, nous allons tenter
d'expliquer les variations que nous observons en tenant compte
des sources d'aérosols et du transport de ces aérosols au dessus
de la Méditerranée occidentale.
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QUATRIEME PARTIE
ORIGINE DES METAUX EN "TRACE"
DANS LES AEROSOLS MARINS
DE LA MEDITERRANEE OCCIDENTALE
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4-1. INTRODUCTION
Dans l'aérosol marinJles métaux en "trace" peuvent prove-
nir de différentes sources natureiles ou anthropogéniques. Nous
avons dan~ ce travail, utilisé une approche classique qui con-
siste tout d'abord à voir dans quelle mesure les concentrations
trouvées peuvent ~tre expliquées par la présence de deux compo-
santes majeures de l'aérosol marin: les aérosols continentaux
d'origine détritiques (érosion éolienne des sols) et les parti-
cules de sel produites par le pétillement de la mer. La présen-
ce de ces deux types d'aérosol peut ~tre caractérisée par des
éléments de "référence".
Pour plusieurs raisons, en particulier son abondance dans
les sols, il appara1t que,dans l'atmosphère marine, l'aluminium
ou le fer sont des indicateurs valables de la présence d'alumino-
silicates d'origine continentale. (Rahn 1976; Buat-Ménard,1979).
D'autre part, il est admis que la concentration du sodium dans
l'atmosphère marine est un excellent indicateur de la composan-
te océanique (Buat- Ménard, 1979).
Afin de savoir dans quelle mesure les abondances relatives
des éléments dans les aérosols marins peuvent ~tre expliquées
par la présence d'érosols d'origine continentale détritique
et d'origine océanique, nous utiliserons un mode de calcul
largement employé dans l'ensemble de la littérature concernant
la chimie des aé~osols marins (Working Symposium on Sea-Air
Chemistry : Summary and Recommendations, Duce et al., 1972b;
Rahn, 1976; TTPO-NAS, 1978; Buat-Ménard, 1979). On calcule,
pour un élément donné dans l'aérosol marin, un facteur d'enrichis-
sement par rapport à l'eau de mer: EF mer(x) et par rapport
à la croate terrestre: EFcroate(x), la composante de la croate
terrestre étant supposée représenter celle des sols.
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4-2. CALCUL DES FACTEURS D!ENRICHISSEMENT
4-2-1. Calcul des EFcroate
Il n'est pas facile de choisir une composition chimique de
référence des aérosols continentaux détritiques. L'abondance
des éléments "trace" peut varier d'un type de sol à l'autre,
d'un facteur 5 (Aubert et Pinta, 1971). On adopte en général
la composition moyenne des roches crustales déterminées par
Taylor en 1964 (tableau l7a).
En considérant cette composition on déterminera pour cha-
que élément x des six éléments faisant l'objet de cette étude
le facteur d'enrichissement "EFcroate" par la formule
(X/Al) aérosol marinEFcroa~li= (X/Al) croate terrestre
L'aluminium est considéré comme élément de référence des
. .
aérosols continentaux détritiques (Duce et al., 1976). On con-
sidèrera,. comme cela est souvent fait (Buat-Ménard, 1983; Benard,
1979), qu'un EFcroate(x)':> 5 signifie que la concentration de
l'élément x dans l'atmosphère marine n'est pas due uniquement
à la présence des aérosols continentaux détritiques, ce qui
nous entraîne à considérer que cet élément x est "enrichi"
dans l'aérosol marin par ràpport à la composante continentale
détritique. En ce qui concerne·le fer, nos résultats montrent
que le facteur d'enrichissement du fer est très pr~che de 1.
Du fait qu'il covarie avec l'aluminium, son origine est très
vraisemblablement la même (fig.22, 23, 24).
4-2-2. Calcul des EFmer
Comme pour le calcul de EFcroûte' il est indispensable
de choisir une composition chimique de référence des métaux
dans l'eau de mer.
Nous avons utilisé les valeurs données par M.S. Quinby-
Hunt and K.K.Turekian(1983),(Tableau l7b). L'élément de réfé-
A , ,
rence est bien sur le sodium, qui est, comme on l'a evoque
TABLEAU 17a
Abondance moyenne des éléments étudiés dans la croûte terrestre
(d' aprè s Taylor, 1964)
Elément Abondance dans la Abondance relati~e
croûte terrestre ppm par rapport à l'Al
Al 82 )00 1,0
Fe 56 )00 0,684
Pb 12,5 1,5 x 10-4
Zn
,
70 8,5 x 10-4
Cu 55 6,68x 10-4
Cd 0,2 24 x 10-7
Na 2) 600 0,28
TABLEAU 17b
Abondance moyenne des éléments étudiés dans l'eau de mer de
surface. (D'après M.S.Quinby-Hunt and K.K.Turekian, 198)).
1 ~
Elément Concentration totale Abondance relative
IJ- g/l par rapport au sodium
Al l 10-7
Fe 0,008 8 x 10-10
Pb 0,01)6 1,2x 10-9
Zn 0,0065 6 x 10-10
Cu 0,0)4 ) x 10-9
Cd 0,000) 2,7x 10-11
Na 10,8 x 106 1,0
.
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au paragraphe 4-1, un excellent indicateur de la présence
des particules de sel's marins dans l'atmosphère o
Ces valeurs sont valables pour une eau de mer moyenne
mais elles sont probablement différentes en Méditerranée. Les
travaux de Laumond et al., 1982, ,montrent des valeurs de
Pb, Cd et Cu supérieures. Cependant comme nous le verrons, les
valeurs de EFmer sont tellement élevées (103 à 108 ) que dans
le contexte présent, le choix de la composition de l'eau de mer
n'affecte pas les conclusions que nous tirerons du calculœs
1
EFmer• Pour chaque élément x, EFmer est donné par la formule :
(X/Na) aérosol marin
EFmer(x) = (X/Na) eau de mer
4-3. MISE EN EVIDENCE DE L'ENRICHISSEMENT DU Pb, DU Cu et DU Cd
PAR RAPPORT A LA COMPOSANTE MARINE.
En nous basant sur les valeurs du Na obtenues par M. Arnold
en activation neutronique non destructive (tableau 18) ,nous
avons calculé les EF du plomb, du cuivre et du cadmium.mer
Ceux-ci sont très élevés. Le tableau ci-dessous nous donne les
valeurs extr~mes des EF e des trois éléments pour chacune des
m r'
trois campagnes.
MED-·ETNA PHYCEMED ALB0RANO
Femer(Pb) 5,2xl06 à 1,lxl08 1,9xl04 à 1,6xl08 1,5xl06 à 1,lxl08
EFmer(Cu) 1,6xl05 à 4,lxl06 1,9xl02 à 8,lXl06 9,6xl04 à 1,9Xl06
EFmer(Cd) 4,5xl06 à 3,5xl08 1,8Xl05 à 8 x 101 5,3xl06 à 2,1xl08
Ces résultats montrent qù'une source océanique avec la
composition donnée au tableau l1b, ne peut donc expliquer les
concentrations trouvées.
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TABLEAU 18
Concentrations'en ng/m3 du sodium à l'état particu1aire dans
l'atmosphère de la Méditerranée occidentale} déterminées par
analyse en activation neutronique.
CAMPAGNES
ECHANTILLONS
MED-ETNA 80 PHYCEMED 81 ALBORANO 81
W01 1 264 1 676
W02 3 659 4 105 312
W03 1 956 1 346 146
W04 1 258 4 279 1 489
W05 1 130 5 083 2 020
W06 575 2 027 1 404
W07 353 3 529 2 638
W08 1 028 580 716
W09 448 1 033
W10 273 1 451
W11 2 655 2 666
W12 1 201 4 341
W13 2 379 39 997
W14 1 365 2 422
,
W15 912
W16 858
W17 495
W18 463
Wl9 715
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On sait cependant que les aérosols produits par l'océan peuvent
être enrichis en ces métaux (Buat-Ménard, 1979). Néanmoins,
ainsi que le discute M.Arno1d (1984), en examinant les cova-
riations des concentrations de Na et de tous les éléments
mesurés par absorption atomique et activation neutronique, il
semble très peu probable que ce phénomène puisse rendré compte
des concentrations que nous observons.
4-4. MISE EN EVIDENCE DE L'ENRICHISSEMENT DU Pb, DU Cu et du Cd
PAR RAPPORT A LA SOURCE CONTINENTALE DETRITIQUE
_________________________0
4-4-1. Enrichissement du plomb.
Au tableau 19, figurent les EFcroûte du plomb pour
chaque échantillon. Ce tableau appelle les commentaires sui-
vants:
- Pour MED-ETNA.
La moyenne géo~étrique des 19 facteurs d'enrichissement
du plomb par rapport à la croûte terrestre est de. 1 990. La
variabilité est faible dans l'ensemble à l'exception des fac-
teurs d'e~richissement des échantillons 02 et 13 qui repré-
sentent à peine un tiers de la moyenne géométrique de l'ensem-
ble de la campagne.
- Pour PHYCEMED.
L~ moyenne géométrique des 14 facteurs d"enrichissement
du plomb par rapport à la composante continentale détritique
des échantillons prélevés pendant la campagne PHYCEMED est de
1 281, soit nettement plus faible que celle qui a été calculée
pour MED-ETNA. Par contre une forte variabilité du facteur
d'enrichissement d'un échantillon à l'autre peut atteindre un
facteur 20. Les plus faibles valeurs sont constatées pour les
échantillons prélevés au début de la campagne avec un maximum
pour les échantillons 08, 10 et 12 qui ont été prélevés res-
pectivement au large de l'Afrique du Nord, la Tunisie et entre
la Sardaigne et la Corse.
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- Pour ALBORANO.
La moyenne géométrique des facteurs d'enrichissement des
sept échantillons prélevés pendant cette campagne est très
faible par rapport à celles des autres campagnes : 378. La
variablilité des valeurs de ces facteurs d'enrichissement
est beaucoup moins importante que celle qui a été constatée
pour la campagne PHYCEMED. A part le 'pic pour l'échantillon
numéro 4, on pourra considérer que la variatilité des facteurs
d'enrichissement est faible; en effet, l'écart-type est de
1,9 en tenant compte de toutes les valeurs, mais il n'est que
de 1,6 en écartant la valeur de l'échantillon 04.
En résumé, nous constatons que dans nos échantillons, le
plomb est toujours très enrichi par rapport à la source con-
tinentale détritique. Nous retrouvons ici une situation géné-
ralement observée dans l'atmosphère marine (Buat-Ménard 1979,
1983). Ce plomb n'est donc certainement pas associé aux
alumino-silicates. De plus, ainsi que le montre Arnold (1984),
l'absence de corrélation entre les concentrations du plomb
et celles de l'aluminium indique l'existence de régions sour-
ces et de modes de transport différents d'une part pour le
plomb et d'autre part pour l'aluminium. Nous voyons en outre,
au tableau ci~après, que la moyenne de l'EFcroûte (Pb) varie
d'une campagne à l'autre. Ceci traduit la variabRité diffé-
rente des concentrations moyennes de plomb et d'aluminium.
Ainsi, tandis que l'aluminium est en moyenne 2,5 fois plus
élevé durant ALBORANO que durant MED-ETNA, le plomb est en
moyenne deux fois plus faible.
MED-ETNA PHYCEMED ALBQRANO
EFcroûte(Pb) moyen 1 991 1 281 379
Moyenne géométrique de 141 223 334la concentration d'Al
Moyenne géométrique de 38 30 19la concentration de Pb
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TABLEAU 19
Facteur d'enrichissement du plomb par rapport à la composante
continentale détritique EFcroûte Pb.
CAMPAGNES
ECHANTILLONS
W41
MED-ETNA PHYCEMED . ALBORANO
01 2 356 885 ND
02 684 324 230
03 2 967 363 153
04 1 317 544 1 125
05 2 711 790 408
06 2 124 1 616 586
.07 1 553 437 281
08 2 655 6 666 419
09 2 416 2 502
10 2 057 5 239
Il 1 290 2 521
..
12 2 734 3 369
13 799 1 536
14 2 166 889
15 1 881
16 2 524
17 3 093
18 2 438
19 2 619
x g 1 991 1 281 379
.erg 1,18 2,66 1,43
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4-4-2. Enrichissement du cuivre par rapport à la croûte
terrestre.
Les valeurs des EFcroûte du cuivre figurent au tableau 20.
- Pour MED-ETNA
La variabilité des EFcrofrte(Cu) des 19 échantillons est
moindre que pour le plomb. On ne constate qu'un rapport de 10
entre les deux valeurs extr~mes (6 et 50). En analysant de près
ces EFcroûte (Cu), on peut les classer aisément en trois groupes.
a) Ceux de forte valeur: ce sont les facteurs d'enrichissement
des échantillons de MO) jusqu'à M09 et les deux derniers échan-
tillons de la campagne, M18 et M19. Ils correspondent pour les
sept premiers, à toute la zone couvrant presque là mer Tyrrhé-
nienne les deux derniers ont été prélevés au large de Syracuse
en Sicile, du côté de la mer Ionienne. Ces régions se trouvent,
d'une part très proches des continents, d'autre part, de part
et d'autre du volcan l'Etna. Ces deux indications seront peut-
~tre une piste pour déterminer éventuellement l'origine de cet
enrichissement en cuivre.
b) Ceux de valeur moyenne: ce sont les facteurs d'enrichisse-
ment qui correspondent aux échantillons de MIO à Ml) prélevés
dans une région formapt un croissant entre la Tunisie et la
Sicile.
- Pour PHYCEMED
La variabilité des facteurs d'enrichissement des 14
échantillons est très grande si l'on tient compte des résultats
de l'échantillon Pl), on a une moyenne géométrique de )0, avec
un écart-type de 8,5;les valeurs des EFcrofrte(Cu) présentent
des pics très forts et l'on obtient ainsi un rapport entre les
deux valeurs extr~mes qui dépasse 1)0.
Si l'on écarte cette valeur trè s faibie de· l'échantillon
Pl), on obtient une moyenne géométrique plus élevée 46,6 avec
un écart-type de 4,19.
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TABLEAU 20
Facteur d'enrichissement du cuivre par rapport à la composante
continentale détritique EFcroûte Cu.
CAMPAGNES
ECHANTILLONS
W41
MED-ETNA PHYCEMED ALBORANO
01 16 239 ND
02 13 6 3
03 51 6 1
04 50 123 30
05 63 Il 4
06 60 110 7
07 34 33 12
08 51 767 17
09 36 31
10 14 39
Il 10 126
12 6 48
13 8 4
14 24 21
15- 21
16 30
17 25
18 37
19 41
x 25 40 7g
erg 2,04 4,48 2,9
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- Pour ALBORANO
Les valeurs des facteurs d'enrichissement par rapport à
la croûte terrestre du' cuivre des échantillons prélevés dans
la mer d'Alboran sont très faibles avec une certaine variabi-
lité. La moyenne géométrique de ces facteurs d'enrichissement
n'est que de 6,8 avec un écart-type de 2,9.
En résumé, on remarque :
1°. Le cuivre est enrichi dans l'atmosphère de la Méditerrranée
Occidentale;' EFcroûte (Cu) varie de l à 767. Comme pour le plomb
le cuivre n'est probablement pas associé à la source"continen-
tale détritique.
2°. D'une campagne à l'autre, la moyenne de EFcroûte(Cu) varie
beaucoup. (Tableau ci-dessous)
MED-ETNA PHYCEMED ALBORANO
EFc;oûte(Cu) moyen 25 40 7
Moyenne géométrique de 141 223 334la concentration d'Al
Moyenne géométrique de 2,1 4,1 1,5
la concentration de Cu
Les moyennes géométriques des concentrations de l'alumi-
nium et du cuivre varient, elles aussi, mais de façon diffé-
rente. La valeur peu élevée du EFcroûte moyen du cuivre durant
ALBORANO résulte à la fois de concentrations e~ aluminium
plus fortes et de concentrations en cuivre plus faibles que
durant les deux autres campagnes.
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TABLEAU 21
Facteur d'enrichissement du cadmium par rapport à la composan-
te ~ontinenta1e détritique EFcroûte Cd.
CAMPAGNES
ECHANTILLONS
W41
MED-ETNA PHYCEMED ALBORANO
01 9 816 3 104 ND
02 5 879· 545 172
03 28 979 421 525
04 34 977 5 511 6 313
05 12 103 1 419 223
06 10 177 374 1 136
07 5 625 1 176 3 223
08 Il 283 5 144 1 083
09 4 908 1 643
10 34 720 5 796
Il 2 970 2 806
12 2 790 1 739
13 516 4 664
14 796 1 010
15 619
16 686
17 1 105
18 762
19 4 208
xg 4 079 1 267 907..
<Jg 4,07 6,51 3,7
-
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4-4-3. Enrichissement du cadmium par rapport à la croûte
terrestre.
Les résultats figurent au tableau 21.
- Pour MED-ETNA.
En ce qui concerne les échantillons prélevés lors de la
campagne MED-ETNA, on obtient ~e moyenne géométrique des fac-
teurs d'enrichissement par rapport à la source continentale
détritique en cadmium très élevée: 4079. Elle dépasse de loin
celles obtenues pour les échantillons prélevés pendant la campa-
gne PHYCEMED et ALBORANO. La variabilité des EFcroûte(Cd) est
très grande, l'écart-type de la moyenne géométrique de ces fac-
teurs d'enrichissement est de 4,07. Le rapport entre les valeurs
extr~mes de'ces m~mes EFcroûte(Cd) dépasse 60.
La plupart des échantillons prélevés dans l'atmosphère de
la mer Tyrrhénienne montrent que cette atmosphère est la plus
enrichie en cadmium; on obtient des facteurs d'enrichissement
qui dépassent les 10 000. Par contre, les échantillons prélevés
au large de la Tunisie et aux environs de Malte, montrent que
l'atmosphère de la région est moins enrichie en cadmium qu'au
dessus de la mer Tyrrhénienne.
- Pour PHYCEMED.
Avec une variabilité beaucoup plus accentuée que celle
qui a été obtenue pour la campagne MED-ETNA, les facteurs d'en-
richissement par rapport à la croûte terrestre en cadmium des
échantillons de la campagne PHYCEMED ont une moyenne géométri-
que de 1267 et un écart-type très élevé de 6,5. Le rapport
entre les deux valeurs extr~mes des EFcroûte(Cd) dépasse bien
100. Comme pour la campagne MED-ETNA, on constate que les
enrichissements de l'atmosphère marine du bassin occidental de
la Méditerranée en cuivre et en cadmium sont assez élevés et
variables d'une région à une autre. Donc l'hypothèse qui laisse-
rait entendre que la mer Méditerranée est soumise à de fortes
perturbations résultant d'un transport à grande échelle
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d'aérosols anthropogéniques vient encore une fois de se confimer.
- Pour ALBORANO.
La moyenne géométriqU~ des EFcroûte(Cd) des échantillons
prélevés dans la mer d'ALBORAN est de 901,2 avec un écart-type
de 3,1 contre 4019 pour MED-ETNA (mentionné plus haut) et
1261 pour PHYCEMED. Comme ces valeurs l'indiquent, l'enrichis-
sement de l'atmosphère de B mer l'ALBORAN en cadmium est plus
faible que celui de l'atmosphère du reste du bassin occidental
de la Méditerranée. Mais les résultats obtenus dans cette région
montrent qu'elle est aussi soumise à des perturbations si l'on
en juge par la grande variabilité des résultats des EFcroûte(Cd)
des échantillons prélevés dans cette région.
En résumé, on remarque dans le tableau ci-dessous, 10,
que le cadmium est très enrichi dans l'atmosphère de la Médi-
terranée occidentale et EFcroûte(Cd) est compris entre 112
et 34 911. Comme le plomb et le cuivre, il n'est donc pas lié
à la source continentale détritique.
2° Les valeurs moyennes plus élevées de EFcroûte(Cd) durant
MEn-ETNA, résultent à la fois de concentrations moyennes en'Cd
plus élevées et de concentrations moyennes plus basses en Al,
qu'au cours des deux autres campagnes.
MED-ETNA PHYCEMED ALBORANO
EFcroûte(Cd) moyen 4 019 1 261 901
Moyenne géométrique de 141 223 334
la concentration d'Al
Moyenne géométrique de 1,2 0,8 0,1
la concentration du Cd
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Conclusion: les mesures obtenues montrent. qu'une source
continentale détritique avec la composition donnée au tableau
17b, ne peut expliquer les concentrations en plomb, cuivre et
cadmium des aérosols collectés. RappelIons que c'est aussi
le cas de la source marine même en tenant compte du fraction-
nement à l'interface air-mer (voir chap. 4-)). On trouve ainsi
au-dessus de la Méditerranée, une situation observée de façon
générale au-dessus de l'océan. Des travaux antéri'eurs de la
littérature indiquent que d'autres sources pourraient être à
l'origine de cet enrichissement. En effet, Zoller et al.
(1974), ont fait remarquer que ces métaux enrichis sont vola-
tils et que ces enrichissements pourraient être causés par
des processus naturels ou anthropogéniques à haute température.
Ces processus impliqueraient une émission à l'état gazeux,
suivie d'une condensation sous forme de très petites particu-
les capables de se disséminer dans toute la troposphère. De
son côté, Rahn (1972) a souligné que ce phénomène de volatili-
sation-condensation et d'association à la composante la plus
fine de l'aérosol a été démontré pour les émissions industriel-
les (hauts fourneaux, aciéries, centrales électriques). Par
contre Duce et al.,1975, ont suggéré que ces enrichissements·
pourraient être aussi d'origin~ naturelle telle que l'activité
volcanique, l'émission de composés volatils par les végétaux
terrestres.
Si tel est le cas, on doit retrouverles particules en
. .
question dans la fraction la plus fine des aérosols. Dans
ce qui va suivre, on va examiner les résultats de la réparti-
tion granulométrique obtenus grâce aux prélèvements d'aérosols
par impaction.
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4-5. REPARTITION GRANULOMETRIQUE DES PARTICULES EN SUSPENSION
DANS L' ATMOSPHERE MARINE.
Comme on l'a déjà indiqué en première partie, pour des
raisons techniques et matérielles, on n'a pu analyser qu'une
dizaine d'impacteurs sur l'ensemble des trois campagnes. Nous
avons, dans les tableaux 22 à 26, exprimé les résultats en
~g par ééhantillon et en pourcentage de la concentration
.'
prés~nte dans chaque classe de taille (la correspondance entre
taille et nO d'étage de l'impacteur est donnée en première par-
tie (1-1-2). Nous ne donnons pas ici les concentrations par
volume d'air . ~ntiIknné en raison de l'incertitude sur les
débits d'air. Cependant, elles sont proches de celles trouvées
sur les filtres totaux. Les numéros d'échantillons-impacteurs
correspondent à ceux des filtres totaux.
4-5-1. Pour l'aluminium
Sur l'ensemble des trois campagnes, la concentration d'alu-
minium porté par les particules de diamètre supérieur à 0,95pm
représente 87 %. 27 % sont portés par des particules ayant
un diamètre compris entre 0,95 et 3~m. 5 % de la concentra-
tion sont portés par des particules dont le diamètre est com-
pris entre 0,95 et 0,49~m contre 7 % sur des particules de
diamètre inférieur à 0,49 ftm. Comme on le verra, cette répar-
tition est presque identique à celle du fer pour l'ensemble
des trois cam~agnes, ce qui confirme notre analyse sur le fait
que ces deux éléments sont liés à la même origine (continentale
détritique). (tableau n022).
Dans le détail on constate :
- Pour MED-ETNA
Les aérosols porteurs d'aluminium, de diamètre supérieur
à 0,95 p.m prélevés sur les impacteurs ElOI et EIIO corres-
pondant respectivement au nord de la Sicile et au nord dela
Tunisie, représentent 72 % et 59 % de la concentration totale
des impacteurs. Les aérosols de même taille représentent
TABLEAU 22
Répartition granulométrique de la concentration d'aluminium ~n suspension dans.~'atmosphèremarine
lors de chaque campagne et pour l'ensemble des trois campagnes en Méditerranée Occidentale.
MED-ETNA PHYCEMED ALBORANO
Impacteur Etage C/Etage % Imp~cteur Etage C/Etage % Impacteur Etage C/Etage %
)l g pg p.g
1 + 2 23 42 1 + 2 287 68 1 + 2 494,8 63,2
• 3 + 4 20,4 37 3 + 4 82 20 3 109,7 1401 5 5,5 10 01 5 14,5 3 01 4 104,9 13,4,
6 6 Il 6 38 9 5 16,8 2,11
6 55,7 7,11
Z: 54,9 :Z::. 421,5 ~ 781,9
1 27 ,2 34
.' 2 18,2 24 1 + 2 297 60 1 + 2 381,4 58,3
3 0,2 0 3 + 4 157 32 3 44,9 6,8
05 4 18,6 23 03-04 5 zr 5 03 4 165,7 25,3
5 15,6 19 6 14 3 5 12,22 1,8
6 0 0 6B 0 0 6 49,2 7,5
~ 79,8 oZ:. 495 ~ 653,42
1 + 2 13,5 21 1 + 2 81 48 MED-ETNA + PHYCEMED + ALBORANO
3 + 4 24 38 3 28,66 17 Sur 10 Impacteurs
10 5 21,4 34 08-09 4 27,58 16
6 4,4 7 5 13,46 8 Etage Con&/Etage %
6 17,6 Il
2 63,3 ~ 168,3 1+2 l 834,9 59,5
3+4 849,9 27 ,6
l 28,2 20 1 + 2 129,4 58 5 162,54 5,3
2 54,2 39 3 8,06 4 6 233,86 7,5
3 24,4 18 4 10,1 4
16 4 23,7 17 12-13 5 zr,06 12
5. 9 6 6 48,96 22
6 0 0
:f:.. 139,5 Z. 223,58
1
1-'
o
-J
1
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81 et 94 % de la concentration de fer dans les régions couvrant
respectivement l'est de la mer Tyrrhénienne et au large de la
Médi terranée à l'est de Mal te. '
- Pour PHYCEMED.
Les particules porteuses d'aluminium de diamètre supérieur
à 0,95 pm représentent plus de 80 % de la concentration des
impacteurs correspondants, sauf pour les aérosols prélevés
au large de l'Afrique (échantillons PI08-09 et PI12-l3);
dans ce cas, cette fraction représente 64 % de la concentra-
tion totale.
- Pour ALBORANO.
La répartition granulométrique de l'aluminium est sem-
blable à celle des autres campagnes où, en moyenne, 90 % de
la concentration totale de l'aluminium sont portés par des
particules ayant un diamètre supérieur à 0,95pm.
4-5-2. Pour le fer
Comme pour l'aluminium, la majorité du fer est portée par
des aérosols de grosse taille. En effet, en consultant le
tableau 23 on remarque qu'en moyenne, les particules porteuses
de fer ayant un diamètre supérieur à 3 jJ.m représentent 54 %
de la concentration totale; celles qui ont un diamètre compris
entre 0,95p.m et 3fJ'm représentent 31 %; environ 15 % de la
concentration sent portés par des particl.il:s ayant un diamètre
inférieur à 0,95 lA m. Dans le détail, cette réparti tion est
légèrement différente d'une campagne à l'autre.
- Pour MED-ETNA
Les impacteurs prélevés dans la mer TYrrhénienne (EIOl-05),
montrent qu'en moyenne, les aérosols porteurs de fer ayant un
diamètre supérieur à 0,95,.,. m représentent 77 % des concentra-
tions; par contre, les aérosols de m~me taille représentent
87 % de la concentration au large de la Méditerranée à l'est
de Malte.
TABLEAU 23
Répartition granulométrique de la concentration d'aluminium en suspension dans l'atmosphère marine
de chaque campagne et pour l'ensemble des trois campagnes en Méditerranée Occidentale.
MED-ETNA PHYCEMED ALBORANO
Impacteur Etage C/Etagé. % Impacteur Etage C/Etage % Impacteur Etage C/Etage %
)A g )Ag )Ag
1 + 2 30,2 36,2 1 + 2 212,6 52,6 1 + 2 231,6 64,9
3 + 4 34,6 41,5 3 + 4 129,6 32,1 3 64,8 18,2
01 5 13,6 16,3 01 5 29,8 7,3 01 4 36,8 10,)
6 4,8 5,7 6 31,6 7,8 5 10,3 2,9
6 13,4 3,7
:Z. 83,2 Z. 403,6 ~ 356,9
1 24,1 28,3 1 + 2 212,6 49 1 + 2 235,6 72,4
2 18,4 21,6 3 + 4 165,6 )8,1 3 26 8
) 2,1 2,4 5 30,8 7,1 4 17,5 5,4
05 4 21,3 25 03-04 6 24,8 5,7 03 5 10 3
5 19,2 22,5 6B 0 0 6 )6,4 Il,26 0 0
~ 85,1 :z:. 433,8 ~ 325,5
1 + 2 19,8 35,4 1 + 2 )1,6 37,8 MED-ETNA + PHYCEMED + ALBORANO
3 + 4 19,2 34,4 3 15 17,9 Sur 10 Impacteurs
10 5 7,6 13,6 08-09 4 18 21,5
6 9,2 16,4 5 12 14,3 Etage Conc/Etage %
6 6,8 8,1 fl-g
.z 55,8 ~ 83,4
1 25,6 13,5 1 + 2 53,6 48,2 1 + 2 1 157,8 54,4
2 62,1 32,9 3 14,8 1),) 3 + 4 656,7 )0~9
3 34,6 18,3 4 15,2 13,6 "5 170,7 8
16 . 4 41,6 22 12-13 5 12,8 Il,5 6 141,8 6,7
5 24,6 13 6 14,8 13,3
6 0 0
.oZ 188,5 ~ 111,2
l-'
o
\.D
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- Pour PHYCEMED
Comme pour MED-ETNA, plus de 75 % en moyenne. de la concen-
tration totale en fer ront portés par des aérosols ayant un
diamètre supérieur à 0,95)Am. On remarque aussi, conune pour
l'aluminium, que la répartition granulométrique du fer diffère
légèrement d'une région à l'autre. On note que le fer ainsi que
l'aluminium, sont moins portés par des particules de grosse
taille dans l'atmosphère au large de l'Afrique du Nord et au
large de la Sicile que dans le golfe du Lion.
- Pour ALBORANO
En moyenne, plus de 90 % de la concentration du fer sont
portés par des aérosols de grosse taille. On remarque donc
que dans l'ensemble des trois campagnes, la majorité des
particules de fer et d'aluminium est portée par des aérosols
de grosse taille.
On retrouve ici une situation analogue, constatée par
plusieurs auteurs (Duce et al., 1976; Buat-Ménard, 1979;
Marchal, 1983).
4-S-30 Pour le plomb
,
En consultant le tableau 24, on remarque qu'en moyenne et
au contraire du fer et de l'aluminium, les aérosols porteurs
de plomb ayant un diamètre inférieur .à 0,95p m représentent
6) %'de la concentration totale contre 15 et 1) % respecti-
vement pour le fer et l'aluminium.
Dans le détail et par campagne, la situation est la sui-
vante :
- Pour MED-ETNA
A l'exception de l'impacteur ErOS prélevé au large des
côtes italiennes à la hauteur de capri, les résultats obtenus
par les autres impacteurs indiquent qu'en moyenne 60 % des
concentrations de plomb sont portés par des aérosols ayant
un diamètre inférieur à 0,95 Mm.
En effet, 80 % de la concentration du plomb prélevé par
TABLEAU 24
Répartition granulométrique de la concentration d'aluminium en 'suspension dans l'atmosphère marine
de chaque ~ampagne et pour l'ensemble des trois campagnes en Méditerranée Occidentale.
MED-ETNA PHYCEMED ALBORANO
Impacteur Etage C/Etage % Impacteur Etage C/Etage % Impacteur Etage C/Etage %
,v.. g )Ag jJ g
1 + 2 0,9 5 1 + 2 4,736 8, 2~ 1 + 2 1,870 10,6
3 + 4 3,76 24 3 + 4 15,76 27 ~4 3 1,6 901 5 4,58 29 01 5 16,18 28,2 01 4 4,33 24,5
6· 6,4 40 6 20,68 36 5 4,13 23,4
~ 6 5,68 32,2:E.. . 15,64 57,356 ~ 17,61
1 1,77 14 1 + 2 4,96 10,6 1 + 2 3,66 9,5
2 0 0 3 + 4 13,36 28,6 3 1~78 4,6
3 0 0 5 12,68 27,1 4 6,78 17,6
05 4 9,57 80,7 03-04 6 14,48 31 03 5 9,18 23,8
5 0,51 4,3 6D 1,16 2,4 6 17,08 44,36 0 0 ~
..z. Il,85 .2:.. 46,64 38,48
1 + 2 4,72 8,2 1 + 2 1,94 4,4 MED-ETNA + PHYCEMED + ALBORANO
3 + 4 15,76 27 ,5 3 1,82 4,1 Sur 10 Impacteurs
10 5 16,18 28,2 08-09 4 6,48 14,8
6 20,6 35,9 5 12,18 28 Etage Conc/Etage %6 21,08 48,4 P g
oZ. 57,26 .z.... 43,5
1 0 0 1 + 2 1,32 5,9 .
2 2,67 4,9 3 1,34 6 1 + 2 28,546 7,9
3 4,47 8,3 4 3,28 14,8 3 + 4 105,760 29
16 4 15,67 29,1 12-13 5 5,22 23,6 5 104,210 28,6
5 23,37 43,4 6 10,88 49,3 6· 125,64 34,56 7,6 14,1 2:-
..z. 53,78 22,04
1-'
1-'
1-'
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l'impacteur EI05 sont portés par des particules ayant un
diamètre compris entre 0,95}Am et 1,5)m. On peut ainsi ~
considérer que sur l'ensemble de la campagne MED-ETNA, une
grande partie de la concentration du plomb est portée par
des aérosols de petite taille.
- Pour PHYCEMED
Les aérosols porteurs de plomb ayant un diamètre infé-
rieur à 0,95~m et prélevés dans l'atmosphère du golfe du
Lion (échantillon PIOl), représentent en moyenne 62 % de la
concentration totale du plomb prélevé dans la région. Par
contre, 75 % de la ~oncentration prélevée dans l'atmosphère
des cates africaines et à l'ouest des îles de la Sardaigne
et de la Corse/sont portés par des particules de diamètre
inférieur à 0,95ftm (échantillon PI08-09 et PI12-1)). On
constate alors que cette région est plus soumise que le reste'
des autres régions à des retombées d'aérosols de petite taille
porteurs de plomb.
- Pour ALBORANO
On constate pour cette campagne, qu'en général, les aéro-
sols porteurs de plomb ont la m~me répartition granulométri-
que que ceux des autres campagnes. En moyenne, 60 % de la
concentration totale prélevée dans l'atmosphère de la région
de la mer d'Alboran sont portés par des aérosols de diamètre
inférieur à 0,95~ m.
On démontre ainsi, que dans l'atmosphère marine de la
Méditerranée Occidentale, la majorité de la quantité de plomb
paraît ~tre associée à des aérosols de petite taille. Cette
répartition qui ne correspond pas, comme on l'a déjà vu, à
celles du fer et de l'aluminium, montre bien que le plomb
dans l'atmosphère marine n'~st pas porté par le m~me type
d'aérosols que le fer et l'aluminium.
- Il) -
4-5-4. Pour le cuivre.
La répartition granulométrique des aérosols porteurs de
cuivre diffère légèrement de celle des aérosols porteurs de
plomb. On trouve que 'les particules ayant un diamètre infé-
rieur à 0,95 fJm et porteuses de cuivre représentent en
moyenne 50 % de la concentration totale (tableau 25). Pour
chacune ,des campagnes, la répartition est la suivante:
- Pour MED-ETNA
Les aérosols porteurs de cuivre prélevés au nord de la
Sicile et au nord de la Tunisie et ayant un diamètre inférieur
à 0,95}/'m :représentent en moyenne 50 % de la concentration en
cuivre dans les régions correspondantes. Par contre, la tota-
lité des aérosols porteurs de cuivre prélevés au large de la
Méditerranée à l'est de Malte et au large de la c8te du sud
de l'Italie (au niveau de Capri), ont un diamètre infér~eur
à 0,95 f-m.
- Pour PHYCEMED
En moyenne seulement )6 % de la concentration en cuivre
prélevée dans l'atmosphère du golfe du Lion sont associés
à des particules ayant un diamètre inférieur à 0,95 f" m,
contre 50 % dans l'atmosphère de la c8te africaine et à
l'ouest de la Sardaigne et de la Corse.
- Pour ALBORANO
La répartition granulométrique des aérosols porteurs de
cuivre lors de la campagne ALBORANO est semblable à celle de
PHYCEMED.
On remarque ainsi, que dans l'atmosphère marine de la
Méditerranée Occidentale, en moyenne la moitié de la quantité
de cuivre paraît ~tre associée à 'des particules de petite
taille. Il est intéressant de noter qu'une partie du cuivre
dans l'atmosphère marine ne semble pas ~tre associée au
m~me type d'aérosols que celui du fer et de l'aluminium.
TABLEAU 25
Répartition granulométrique de la concentration d'aluminium en suspension dans l'atmosphère marine
de chaque campagne et pour l'ensemble des trois campagnes en Méditerranée Occidental~.
MED-ETNA PHYCEMED ALBORANO
Impacteur Etage - C/Etage % Impacteur Etage C/Etage % Impacteur 'Etage C/Etage %}Ag iJ'g )Ag
1 + 2 0,6 26 1 + 2 0,72 27 1 + 2 0,89 28
3 + 4 0,51 22 3 + 4 0,94 36 3 0,3 9,4
01 5 0,47 20 01 5 0,82 31 01 4 0,29 9,1'
6 0,74 32 6 0,13 5 5 1,17 36,9
6 0,52 16,4
z.. 2,32 2:- 2,61 :Z. 3,17
1 0 0 1 + 2 1,1 41 1 + 2 1,02 40
2 0 0 3 + 4 0,6 22 3 0,18 7
-3 0 0 5 0,47 17 4 0,36 14,1
05 4 0,26 23 0)-04 6 0,52 19 03 5 0,39 15,2
5 0,.12 10 6B 0 0 6 0,6 23,5
6 0,74 66
'. Z 1,12 2:. 2,69 ::2:- 2,55
1 t 21 0,46 17 1 + 2 0,44 14 MED-ETNA + PHYCEMED + ALBORANO
3 + 4 0,74 28 3 0~37 12 Sur 10 Impacteurs
10 5 0,6 23 08-09 4 0,6 19
6 0,82 31 5 0,83 27 Etage Cane/Etage %
z... 2,62 6 0,84 27%... 3;08
1 0 0 1 + 2 0,5 22 1 + 2 5,73 25
2
°
0 ) 0,25 ,Il 3 + 4 5,78 25,2
3 0 0 4 0,38 16 5 5,8 25,3
16 4 0 0 12-1) 5 0,46 20 6 5,59 24,4
5 0,47 100 6 0,68 JO
6 0 0
.Z:... 0,47 z... 2,27
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4-5-5. Pour le cadmium '
Pour l'ensemble des trois campagnes, on remarque en
consultant le tableau 26 une grande similitude entre la ré-
partition granulométrique moyenne des aérosols porteurs
de cadmium et celle des porteurs de cuivre. La situation est
cependant variable d'une campagne à l'autre.
- Pour MED-ETNA
Dans l'atmosphère de la mer Tyrrhénienne (échantillons
MIOI-05), SO % en moyenne de la concentration prélevée dans
la région saa.t portés par des particules ayant un diamè tre
inférieur à O,95/J..m, contre 49 % dans l'atmosphère du large
de la Méditerranée à l'est de Malte (échantillons MIIO-16).
- Pour PHYCEMED
L'atmosphère du nord de la Méditerranée et celle des
côtes africaines (échantillons PIOI et PIOS-09) sont soumi-
ses aux retombées d'aérosols de petite taille porteurs de
cadmium, représentant en moyenne 10 % de la concentration
totale prélevée dans ces régions. Par contre, dans l'atmos-
phère des régions couvrant le nord des îles Baléares et l'ouest
de la Sardaigne et de la Corse, les a~rosols de petite taille
porteurs de cadmium, ne représentent en moyenne que 34 % de
la concentration totale prélevée dans ces régions (échantil-
lons PI03-04 et PI12-13)
- Pour ALBORANO
Sur l'ensemble de cette campagne, on remarque qu'en
moyenne 50 % de la concentration totale prélevée dans la
régions sont portés par des particules de diamètre inférieur
à 0,95 JA m.
On peut alors dire que dans l'ensemble·de l'atmosphère
de la Méditerranée Occidentale, le cadmium est porté par des
aérosols de petite taille, représentant en moyenne .plus de
50 % de la concentration totale en particulier dans l'atmosphè-
re de la mer Tyrrhénienne où elle attèint SO %.
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En conclusion, les résultats obtenus à partir des
échantillons d'impacteurs à cascade)synthétisés fig.24 ,
montrent que :
1° l'aluminium et le fer sont portés par les
fractions les plus grosses des aérosols. Par conséquent, bien
qu'il existe sur les derniers ét'ages des impa~teurs, des
concentrations détectables d'aluminium et de fer, le fait
que l'essentiel des concentrations de ces métaux soit porté
par des particules de grosse taille, confirme, comme on l'a
déjà évoqué, l'origine continentale détritique de ces métaux.
2° Le plomb, le cuivre et le cadmium sont en
général portés par les fractions les plus fines des aérosols.
Ceci démontre qu'une part appréciable de leur concentration
a donc une origine différente/
a) des aérosols continentaux détritiques
b) des particules de sels marins, ces deux familles étant
essentiellement associées à la grosse particule. Comme nous
l'avons mentionné précédemment, l'origine de ces métaux
peut résulter de phénomènes de volatilisation-condensation
et d'association à la composante la plus fine de l'aérosol.
Pour expliquer nos résultats, l'hypothèse d'une origine
industrielle paraît vraisemblable, mais nous devons tenir
compte de la présence du volcanisme aérien en Méditerranée.
Nous allons tenter à la fin de ce chapitre, de faire la part
des contributions respectives de ces deux sources. Nous
résumerons l'approche utilisée par notre équipe _(Arnold et al.,
1982; Arnold, 1984), fondée sur l'utilisation combinée des
traceurs géochimiques et des trajectographies des masses d'air.
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Figure 25. Répartition granulométrique de Al, Fe, Cu, Zn,
Pb et Cd dans l~aérosol marin· de 1&Mé4~t€rranée Occiàentale.
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4-6. CONTRIBUTIONS RESPECTIVES DU VOLCANISME AERIEN ET
DES EMISSIONS INDUSTRIELLES.
4-6-1. Contribution volcanique.
Il a été démontré que l'Etna était un important émetteur
en métaux enrichis dans l'atmosphère méditerranéenne (Buat-
Ménard et Arnold, 1978; Arnold et al., 1981; Bergametti, 1982).
Arnold (1984) a essayé de mettre directement en évidence, la
présence d'aérosols volcaniques dans nos échantillons au cours
de MED-ETNA. Il a utilisé pour cela, le rapport 210po/210pb
comme indicateur de ce type d'aérosols (Lambert et al., 1981).
Bien que ce signal permette effectivement de mettre en éviden-
ce la présence d'aérosols volcaniques dans certains de nos
échantillons de la campagne MED-ETNA (EWIO-11-14-18) en prove-
nance de l'Etna ou du Stromboli, les calculs effectués par
Arnold montrent que les concentrations de métaux associés à
ces aérosols peuvent rendre compte de 10 à 100 % de~ concen-
trations mesurées dans ces échantillons pour le cuivre. Pour
le plomb et le cadmium, cependant, l'apport volcanique compte
pour moins de 10 % des concentrations totales observées.
Ces indications sont les premières à mettre directement
en évidence la contribution volcanique en métaux dans l'atmos-
phère de la Méditerranée Occidentale, loin de la source. Elles
confirment en,partie le raIe que peut jouer le volcanisme dans
ce bassin. Cependant, les résultats obtenus pour MED-ETNA in-
diquant la faible fréquence d'apparition du signal 210po
d'origine volcanique, montrent que la contribution de la source
volcanique dans l'enrichissement du plomb, du cuivre et du cad-
mium dans l'atmosphère du bassin occidental de la Méditerranée
est négligeable.
Les concentrations en 210po et 210pb lors des campagnes
PHYCEMED et ALBORANO n'ont pas été mesurées; cependant la
reconstitution pour chaque prélèvement (durée moyenne 24h) , des
trajectoires antérieures des masses d'air échantillonnées
•
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pour différentes altitudes (sol, 850 mb, 700 mb) a été effec-
tuée avec la collaboration de l'E.E.R.M. de Magny les Hameaux
(Centre d'Etudes et de Recherches Atmosphériques de la Météoro-
logie Nationale); Cette reconstitution ne permet pas de mettre
en évidence, à priori, la possibilité d'un transport depuis
l'Etna ou le Stromboli.
En résumé, le petit nombre d'échantillons collectés jus-
qu'à présent dans le bassin'~ occidental de la Méditerranée,
ne nous indique pas pour l'instant une contribution majeure
du volcanisme sur l'abondance du plomb, du cuivre et du
cadmium. Cette contribution est probablement plus élevée en
Méditerranée centrale et orientale où le régime des vents d'est
et du sud peut transporter les aérosols volcaniques. Pour la
Méditerranée Occidentale, il semble donc probable que l'enri-
chissement du plomb, du cuivre et du cadmium dans les aérosols
ait, pour origine la source anthropogène.
4-6-2. Contribution anthropogène.
Dans le tableau ci-dessous, nous représentons les
moyennes des concentrations du plomb, du cuivre et du cadmium
pour nos trois campagnes, ainsi que celles obtenues par
Buat-Ménard et Chesselet (1979) dans l'atmosphère de l'Atlan-
tique Nord et celles observées dans les régions urbaines côtières.
MEDITERRANEE OCCIDENTALE(l) Atlantique Régions Urbaines
Nord(2) côtières
Elément MED-ETNA PHYCEMED ALBORANO Monaco MarZyille(3)
Pb 44 33 18 7 171 305
Cu 2,4 4,1 1,4 0,76 7,5 ND
Cd 1,4 0,9 0,7 0,13 4,5 5,9
(1) Ce travail
(2) Buat-Ménard et Chesselet (1979)
(3) Baron (non publié)
(4) Viala et al.,1979.
Les résultats sont exprimés en ng/m3
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En consultant ce tableau, on constate que les concentrations
moyennes de ces éléments dans l'atmosphère de la Méditerranée
Occidentale sont de 2 à 10 fois supérieures à, celles de
l'atmosphère de l'Atlantique Nord. Elles sont par contre
inférieu~es d'un ordre de grandeur au moins} aux concentra-
tions généralement mesurées en régions industrielles ou ur-
baines (Viala et al., 1981, Baron, non publié).
On assiste ici à une situation intermédiaire entre une
atmosphère océanique comme celle de l'Atlantique Nord, éloignée
des influences immédiates des sources anthropogènes et une
atmosphère très contaminée par l'activité humaine; On retrouve
ainsi le caractère particulier de l'environnement de la
Méditerranée où la proximité des sources de ces métaux, leurs
influences sur les concentrations observées sont plus intenses
qu'en océan ouvert. De plus, cette proximité devrait expliquer
aussi la grande variabilité des concentrations dans l'espace
et dans le temps ainsi que la différence notable entre les
concentrations moyennes des trois campagnes. En effet, les
émissions anthropogènes dans l'atmosphère des pays plus ou
moins industrialisés bordant la Méditerranée, constituent de
nombreuses sources potentielles et dispersées de plomb, de
cuivre et de cadmium.D'autre part, ainsi que nous allons le voir,
l'étude ,des trajectoires des masses d'air échantillonnées
montre sur des intervalles de temps rapprochés (12h), des
changements notables des régions de provenance des aérosols.
Cette étude montre tout d'abord que la majorité des masses
d'air dans lesquelles ont été prélevés les échantillons a
généralement balayé depuis moins de trois jours, les régions
industrielles de l'Europe Occidentale et Centrale. Ces masses
, .
d'air ont donc été probablement contaminées par des émissions
d'aérosols anthropogènes.
L'examen des quelques cas suivants nous apporte une ex-
plication de la variabilité des concentrations d'un jour à
l'autre.
L'étude de la trajectoire de la masse d'air relative à
l'échantillon 6 de la campagne MED-ETNA(fig.26a) permet de
constater 'un transport rapide, passant au dessus de la ré~
gion de Rome (source proche du point d'échantillonnage) qui
se traduit par un pic de concentration simultané en éléments
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- 123 -
d'origine continentale détritique et en métaux lourds issus
de l'activité anthropogène ~fig.22). . La trajectoire à
850 mb de la masse d'air relative aux échantillons Il et 12
de la campag?e MED-ETNA montre l'influence du mistral souf-
flant dans la vallée du Rhône 'jusqu'au niveau de la Tunisie
(fig.26b) et explique les fortes concentrations en métaux
lourds obtenues.
Les quatre premiers échantillons de la campagne PHYCEMED
ont été prélevés dans les masses d'air d'origine saharienne,
ce qui explique d'une part la forte concentration en éléments
d'origine détritique pour les échantillons PW02, PW03 et PW04
(fig.26~) et d'autre part la forte concentration en éléments
d'origine anthropogène pour l'échantillon PWOI (fig.26c).
En effet, la trajectoire des masses d'air relatives à
l'échantillon PWOI permet d'expliquer le fort pic de concen-
tration en éléments enrichis observé sur cet échantillon,
puisqu'elles se prolongent en grande partie au dessus ,'de
l'Espagne en traversant des régions de forte activité industriel-
le (Malaga, Valence et Barcelone) avant d'arriver rapidement
au point d'échantillonnage.
Les faibles valeurs des concentrations en métaux enrichis
des échantillons PW06 et PW01 pourraient s'expliquer par le
fait que les masses d'air correspondant à ces échantillons
ont une trajectoire depuis l'Atlantique en passant par le
détroit de Gibraltar jusqu'au point de l'échantillonnage.
(fig. 21).
Nous ne disposons pas de trajectoires des masses d'air
pour les échantillons de la campagne ALBORANO. Mais, les valeurs
relativement faibles des concentrations observées lors de cette
campagne pourraient être expliquées par la situation géogra-
phique assez particulière de cette région. En effet, les masses
d'air qui ont servi à la collection des échantillons n'ont
traversé que peu de régions de forte activité industrielle.
Il semble donc que les variations des concentrations
absolues des éléments dans les échantillons collectés peuvent{ ,
être expliquées en partie par l'examen des trajectoires des
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masses d'air, mais elles dépendent aussi de nombreux autres
facteurs affectant essentiellement les conditions de résiden-
ce des aérosols transportés dans la masse d'air depuis les
zones-sources jusqu'au point d'échantillonnage (par exemple
l'intensité des précipitations). Les ,trajectographies nous
permettent aussi de mieux comprendre les données granulomé-
triques mentionnées précédemment. Ainsi le fait que la compo-
sante "grosses particules" de l'aluminium et du fer durant
PHYCEMED soit plus marquée pour l'impacteur PIOl, résulte à
notre avis des fortes concentrations de poussières en prove-
nance du Sahara (fig.,26d).
4-6-3. Confirmation de l'origine anthropogène du plomb.
Dans ce paragraphe, nous ferons état de la mise en évi-
dence d'une origine du plomb liée à la combustion des essences
automobiles par une approche tenant compte des excès de Br
par rapport à sa concentration liée à la fraction des aérosols.
d'origine marine (Arnold, 1984)0 En effet, depuis 1923, on a
commencé à introduire dans l'essence, des dérivés alcoylés du
plomb, principalement le plomb tétraméthy:e Pb(CH3)4 et de
plomb tétraéthyle Pb(C2H5)4 pour améliorer les qualités anti-
détonnantes. On les mélange avec du chlorure et'du bromure
d'éthylène pour éviter les dépôts dans les chambres de combus";'
tion (P. Chovin, 1973; A.Seghaier, 1980). On recueille à
l'échappement un halogénure mixte de plomb (Pb,Br,Cl) Elichéga-
ray, 1980. Bien que ce composé puisse être partiellement dé-
composé au cours de son séjour dans l'atmosphère, on peut
s'attendre à ce que les concentrations de plomb soient en
correlation avec celles du brome. en excès dans nos échantil-
lons. Arnold a exprimé cette hypothèse par la relation:
Br A + B Pb
Na = Na
où Na, Pb, Br représentent les concentrations de ces éléments
dans nos échantillons. A est le rapport Br (dans les parti-
Na
cules marines) et B est le rapport Br (dans les aérosols enri-
Pb
chis en brome et en plom~.
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Il a présenté sur la figure 28 les variations des
rapports Br/Na en fonction de Pb/Na pour tous nos échantillons
des trois campagnes. On remarque une bonne corrélation positi-
ve (R = 0,85). D'autre part le coefficient B qui donne le
rapport Br/Pb dans les aérosols enrichis, a pour valeur 0,19,
ce qui est dans la gamme du rapport Br/Pb dans les gaz d'échap-
pement des essences. Il ressort donc que cette corrélati'on
des concentrations du plomb avec celles du brome en 'excès,
viennent renforcer les arguments en faveur d'une origine
anthropogène du plomb dans l'atmosphère de la Méditerranée
Occidentale.
4-6-4. Représentativité des résultats obtenus.
On peut s'interroger sur la représentativité de nos
conclusions à l'échelle de l'année, étant donné le petit
nombre d'échantillons collectés. Par exemple, Chester et al.,
1984, 'ont collecté huit échantillons en mer Tyrrhénienne en
septembre 1979 et trouvent des concentrations en plomb en cui-
vre et en cadmium 2 à 5 fois plus faibles que nous, durant,
le début de la campagne MED-ETNA (EWOI à EW08) dans la même
région en août 1980. Nous pensons que cette différence est
due à des facteurs météorologiques. En effet, les trajectoires
des masses d'air lors de l'échantillonnage effectué par Chester
et al., viennent du su~ ou de l'est, tandis que durant MED-ETNA
elles viennent en général du nord (Arnold,1984~ Si ceci confir-
me notre explication de la variabilité des concentrations; on
peut cependant s'interroger sur la représentativité des' concen-
trations moyennes obtenues. -Néanmoins, les fréquences-des
trajectoires des masses d'air sur sept ans (de janvier 1975
à décembre 1981) effectuées pour nous par J .Miller (NOAA.) pour
un point central de la Méditerranée Occidentale, montrent que
pendant plus ,d'un tiers du :temps, les masses d'air proviennent
du nord et son passées au-dessus de l'Europe Occidentale in-
dustrielle.,Ce cas est le plus fréquent immédiatement après
le régime d'ouest (50 % des cas). Ces proportions sont
légèrement différentes pour notre étude. En effet, les
trajectoires venant du nord sont en général plus fré-
quentes (aux environs de 50 % des cas).
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Figure 28. Variation du rapport Br/Na en fonction du rapport Pb/Na pour tous les échantillons des
trois campagnes
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Il est donc possible que les concentrations moyennes du plomb,
du cuivre et du cadmium trouvées dans le cadre de ce travail
donnent une image d'un aérosol moyen plus "pollué" que la
réalité. Nous considérerons cependant que notre travail donne
l'ordre de grandeur des concentrations moyennes de plomb,
de cuivre et de cadmium d'origine industrielle dans l'atmos-
phère de la Méditerranée Occidentale.
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L'utilisation de l'absorption atomique sans flamme
nous a permis de déterminer les concentrations du plomb,
1
du cuivre, du cadmium, du zinc, du fer et de l'aluminium
dans l'atmosphère de la Méditerranée Occidentale. Nos ré-
sultats portent sur 40 échantillons collectés durant trois
campagnes sur des filtres 'Nhatman 41 (filtres totaux) et
10 sur des impacteurs à cascade de type Sierra. Ces prélè-
vements ont été obtenus grâce à un contrôle rigoureux de
la propreté des prélèvements et des analyses. Il m'a fallu
optimiser les conditions de préparation et de l'utilisation
de. la spectrométrie d'absorption atomique pour l'analyse de
très faibles quantités de matière. Nous avons essayé d'ex-
ploitér pour la première fois sur des échantillons atmosphé-
riques l'effet Zeeman comme moyen de correction des absorp-
tions non spécifiques en absorption atomique.
Les résultats obtenus pour le cadmium sur 41 échantillons,
montrent que ce nouveau procédé permet de mieux corriger.,
les absorptions non spécifiques en absorption atomique que
la méthode classique basée sur l'utilisation de la lampe
au deutérium. En raison de l'acquisition récente de ce
matériel par.l'O.R.S.T.O.M., les résultats que nous avons
utilisés pour le cadmium n'ont pu être obtenus par cette
méthode et pourront donc être à juste titre considérés comme
légèrement surestimés.
Nous avons ensuite intercalibré les résultats obtenus
par absorption atomique avec ceux obtenus par activation
neutronique non destructive sur les mêmes échantillons.
Nous avons ainsi pu montrer pour le fer et le zinc que, dans
la majeure partie des ~as, les résultats obtenus par les deux
méthodes d'analyse sont de même qualité.
Nous avons pu faire ressortir de la discussion de nos
résultats, les . principales conclusions suivantes
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1) Les concentrations moyennes sont dans l'ensemble,
peu variables d'une campagne à l'autre. En effet, celles du
plomb et du zinc ne sont pas significativement différentes
pour MED-ETNA et PHYCEMED, mais elles demeurent légèrement
supérieures à celles trouvées pour ALBORANO. Pour le fer et
l'aluminium, les concentrations moyennes sont plus élevées
au cours de la campagne ALBORANO qu'au cours des deux autres
campagnes. Pour le cuivre, il apparaît que la concentration
moyenne est presque le double au cours de la campagne PHYCEMED
qu'au cours des autres campagnes. Enfin, pour la campagne
MED-ETNA, le cadmium a une concentration moyenne supérieure
à celle observée au cours des campagnes ALBORANO et PHYCEMED.
2) Pour les trois campagnes et pour tous les éléments,
la concentration est très variable d'un échantillon à l'autre.
Cependant, nous remarquons que les concentrations de l'aluminium
et du fer sont en phase, principalement lors de PHYCEMED et
ALBORANO. Par contre celles du plomb, du cuivre, du cadmium
et du zinc ne sont pas en phase avec celles de l'aluminium et
du fer et ne sont pas en phase entre elles, sauf pour la
campagne ALBORANO où la concentration de ces éléments ne
semble pas varier d'une façon aléatoire.
3) En considérant la composition moyenne
des roches crustales et.en prenant l'aluminium comme élément
de référence des aérosols continentaux détritiques, nous
avons démontré que le fer n'est pas enrichi par rapport à
cette source continentale détritique; par contre le plomb,
le cuivre, le cadmium sont très enrichis par rapport à cette
m~me source. D'autre part, en utilisant la composition chimi-
que de référence des métaux dans l'eau de mer et en prenant
le sodium comme élément de référence de la présence des parti-
cules de sel marin dans l'atmosphère, nous avons démontré
qu'une source océanique avec la composition considérée ne peut
expliquer les concentrations trouvées.
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4) En utilisant les résultats de la répartition granu-
lométrique des particules collectées sur impacteur à cascade
(type Sierra), nous avons démontré, pour.l'aluminium et le fer,
que l'essentiel des concentrations de ces métaux est porté
par des particules de grosse taille, ce qui est conforme à
une origine continentale détritique. Nous avons par contre
observé, que le plomb, le cuivre et le cadmium sont généra-
lement portés par la fraction la plus fine des aérosols.
Ceci est tout à fait compatible avec l'hypothèse de mécanismes
d'injection à haute température de ces métaux dans l'atmos-
phère, qui engendrent généralement par un phénomène de volati-
lisation-condensation, de très petites particules submicroni-
ques.
5) Les résultats en notre possession ne nous ont pas
indiqué une contribution majeure du volcanisme sur l'abondan-
ce du plomb, du cuivre et du cadmium dans l'atmosphère de la
Méditerranée Occidentale. Cependant, ces résultats nous ont
indiqué que les concentrations moyennes de ces métaux sont
deux à dix fois supérieures à celles mesurées au-dessus de
l'Atlantique Nord, mais restent cependant inférieures d'un
ordre de grandeur au moins, aux concentrations généralement
mesurées en régions urbaines ou industrielles.
Il semble donc, que l'état de la pollution de l'atmosphè-
re de la Méditerranée Occidentale soit une situation intermé-.
diaire entre une atmosphère océanique telle que celle de
l'Atlanti-que Nord, é l·oignée des influences immédiates des
sources anthropogènes,et une atmosphère très contaminée par
l'activité humaine.
6) Les trajectoires des masses d'ai~ dans lesquelles
ont été prélevés nos échantillons, nous ont montré que celles-
ci ont généralement depuis moins de trois jours balayé les ré-
gions industrielles de l'Europe occidentale, moins fréquemment
les pays maghrébins. Ceci confirme,à notre avis, l'influence du
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transport au-dessus de la haute mer des aérosols anthro-
pogènes sur la concentration du plomb, du cuivre et du
cadmium. Ces trajectoires ont mis en évidence la diversité
des régions sources, ce qui permet en partie d'expliquer
les variations des concentrations de ces métaux telles que
nous les observons sur des intervalles de temps de 24 h.
D'autre part, nous avons pu directement confirmer l'ori-
gine anthropogène du plemb lié à la combustion des essences
automobiles, grâce à l'examen du rapport Br/Pb dans les
aérosols. Nous avons voulu enfin nous interroger sur la repré-
sentativité de nos résultats, d'une part en les comparant à
ceux de Chester en mer Tyrrhénienne et d'autre part en tenant
compte des travaux de J.Miller qui a calculé les fréquences
des trajectoires des masses d'air sur sept ans pour un point
central de la Méditerranée Occidentale. Ces comparaisons
nous ont permis de considérer que notre travail donne un
bon ordre de grandeur des concentrations moyennes du plomb,
du cuivre et du cadmium d'origine industrielle dans l'atmos-
phère de la Méditerranée Occidentale.
En considérant que ces concentrations moyennes sont sUf-
fisamment représentatives de l'ensemble du bassin occidental,
on peut tenter une première estimation de la retombée du
plomb, du cuivre et du cadmium au-dessus de la Méditerranée
Occidentale. Pour calculer les flux de retombée, nous avons
utilisé une vitesse totale de re~ombée de l cm/s. Cette
valeur prend en compte la retombée sèche et humide. Cette vites-
se de retombée, calculée à partir des données de 210pb ,
s'applique généralement bien aux aérosols d~ petite taille
pour diverses régions océaniques. (Buat-Ménard et Chesselet,
1979; Turekian"et Cochran, 1981).
Considérant que la Méditerranée Occidentale a une super-
ficie d'environ un million de km2 , on trouve:
16 000 Tonnes par an pour le plomb
l 000 Tonnes par an pour le cuivre
140 Tonnes par an pour le cadmium
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On peut comparer ces chiffres aux émissions industrielles
dans l'atmosphère en Europe pour 1979 : 125000,t/an de plomb,
15 000 tian de cuivre et 2 700 tian de cadmium(Pacyna,1983).
Les flux de retombée repré,sentent 13% pour le plomb, 6% pour
le cuivre et 5% pour le cadmium, du total de ces émissions.
Compte tenu de la fréquence moyenne des trajectoires des
masses d'air en provenance de l'Europe, il nous semble plau-
sible que les flux de retombée que nous calculons puissent
provenir en grande partie de la fraction de ces émissions
indutrielles qui est transportée au-dessus de la Méditerranée.
Nous pouvons enfin comparer ces flux moyens de retombée à
l'apport par les rivières et les effluents sous forme dissoute
(2 200 à 3 100 tian de Pb; UNEP, 1978). Nous ne disposons
d'informatioœ que pour cet élément.
Il ressort, pour le plomb, à l'échelle de ~a Méditerranée
Occidentale, que les apports par l'atmosphère sont nettement
supérieurs aux apports par les rivières et les effluents. Ceci
montre qu'il est nécessaire de prendre en compte les apports
atmosphériques en tant que source majeure de la pollution du
bassin occidental de la Méditerranée. Nous sommes cependant,bien
conscients qu'il ne s'agit ici que d'un premier bilan. Pour
l'avenir, outre une meilleure statistique de l'échantillonnage,
une évaluation plus précise des flux de retombée atmosphérique
à l'échelle de tout le bassin devra ~tre basée sur:
1°. Les estimations directes des flux, en particulier
ceux apportés par les pluies.
2°. L'évaiuation de l'intensité des retombées en régions
côtières qui sont 'probablement. plus contaminées.
Enfin, il est indispensable d'étendre nos connaissan~es
à la Méditerranée Centrale et Orientale. Ceci constitue, pour
l'avenir, les objectifs de notre équip~ conjointement avec
l'université'de Paris VII, en particulier dans le contexte
du programme MED-POL du programme des Nations Unies pour
l'Environnement.
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Représentation graphique de Fe(A.N) en fonction de
Fe(A.A) pour la campagne PHYCEMED (14 échantillons).
Représentation graphique de Zn(A.N) en fonction de
Zn(A.A) pour la campagne PHYCEMED (9 échantillons).
Représentation graphique de Zn(A.N) en fonction de
Zn(A.A) pour la campagne PHYCEMED (8 échantillons)
Représentation graphique de Fe(A.N) en fonction de
Fe(A.A) pour la campagne ALBORANO (7échantillons);
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22
28
27
23
24
25
Représentation graphique de Zn(A.N) en fonction de
Zn(A.A) pour la campagne ALBORANO (7 échantillons).
Variation des concentrations e~ ng/m3 des éléments
dans l'atmosphère au cours de la campagne MED-ETNA 80.
(Les échantillons sont classés dans l'ordre chro-
nologique du prélèvement)o
Ibidem••• Campagne PHYCEMED 81'.
Ibidem. •• Campagne ALBORANO 81.
Repartition granulométrique de Al, Fe, CU, Zn, Pb
et Cd dans l'aérosol marin de la Méditerranée
Occidentale.
26,a,b,c,d, : Exemples de trajectoires de masses d'air
au cours des campagnes ETNA 80 et PHYCEMED 81.
Traj ec·toire à 925 mb pour les échantillons PW06
et PW07 de la campagne PHYCEMED 81.
Variation du rapport Br/Na en fonction du rapport
Pb/Na pour tous les échantillons des trois campagnes.
Figure.
21
86
Page
80
124
127
87
88
118
122
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ANNEXE
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SITUATION GEOGRAPHIQUE ET CONDITIONS DES PRELEVEMENTS
ATMOSPHERIQUES EN MEDITERRANEE OCCIDENTALE.
Dans la deuxième partie de cette étude, au chapitre l,
nous avons décrit la méthodologie de prélèvement. Les résul~
tats que nous avons obtenus concernent 41 échantillons sur
Whatman 41 et dix impacteurs au cours de trois campagnes
océanographiques dont le nom et les conditions d'organisa-
tion ont été évoqués dans la première partie et présentés
dans le tableau suivant :
CAMPAGNES ORGANISATEUR NAVIRE N° ECH. DATES
CNEXO sous
MED-ETNA l'égide de la Le 19 W41 Du 30/S
C.I.E.S.M. et NOROIT 6 Imp. au
du P.N.U.E. 20/9/S0
, CNEXO sous
l'égide de la LE 14 W41 Du 5/5
PHYCEMED C.I.E.S.M. et SURoIT ·10 Imp. au
du P.N.U.E. 30/5/S1
Institut
Océanographique Le Du 5/10
ALBORANO espagnol sous CORNIDE S W41 au
l'égide de la de 6 Imp. 28/10/S1
C.I.E.S.M. et SAVEDRA
du P.N.U.E.
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,
Une carte géographique délimitant l'étendue de chacune
des trois campagnes a"été évoquée en troisième partie de cette
étude,
Les conditions de prélèvement de chaque échantillon
(vitesse du vent, direction, volume d'air filtré) et sa
situation géographique des prélèvements sont donnés:
Tableau l
Tableau 2
Tableau 3
Campagne MED-ETNA
Campagne PHYCEMED
Campagne ALBORANO
Comme on l'a précisé antérieurement, le temps de pré-
lèvement des impacteurs couvrait celui d'un ou deux Whatman
41. De ce fait, les conditions de prélèvement de chaque
impacteur restent identiques à ceux des W41 correspondants.
ETNA 80
Début filtration Fin filtration Direction Vent
,
N° Volume Vitesse
h(TU) h(TU) "filtré MoyenneDate Date Direction Secteurs du vent
Moyenne extrêmes mis
1 30-8 15h30 31-8 12h05 243 WNW WSW-NNW 3,9
2 31-8 13h35 01-9 6h50 225 W SSW-NW 2,5
3 01-9 10~30 02-9 6h30 263 ENE NNE-E 3,8
4 02-9 7h45 03-9 6
h40 231 NE NNW-ENE 3,6
5 03-9 9h30 04-9 6
h45 225 N NNW-NE 2,9
6 04-9 8h15 05-9 6
h45 250 NNE NW - NE 1,2
7 05-9 7h45 06-9 8
h30 206 SSE N - S 0,4
8 06-9 9h30 07-9 7
hOO 200 ESE E - SW 2,2
9 07-9 8h45 08-9 6h30 273 NE N - SE 1,4
10 08-9 8hl0 09-9 3
h45 267 ESE ENE-SSW 1,6
11 12-9 9h30 13-9 6
h45 122 NNW NW - N 4,7
12 13-9 8h05 14-9 7
h35 255 NNW NW - N 3,1
13 14-9 8h45 15-9 7h25 194 NNW NW - N 3,7
14 15-9 8h30 16-9 6h45 214 NNE NW - E 1,2
15 16-9 7h50 17-9 6
h45 252 NE NNE-S 0,6
16 17-9 7h45 18-9 6
h50 255 NE NNE-NE 1,6
17 18-9 8h05 19-9 6
h40 223 - - ~O, 1
18 19-9 7h30 20-9 5
h40 241 WSW SW - NW 1,1
19 20-9 6 25 20-9 14h20 81 SW S -WNW 1,7
PHYCEMED 81
Début filtration Fin filtration Direc·tion Vent Vitesse
Volume Moyenne
. N° Date h(TU) Date h(TU) fiijré Direction seéteurs du ventMoyenne Extr~mes rn/s'
1 9-4 15~35 10-4 . 15~45 65 ESE NNE-SSE 3,1
2 10-4 11h35 11-4 16h15 45 ESE E - S 5,13 11-4 20h15 12-4 16h20 45 NE NE-ESE 2,34 12-4 18h20 13-4 15h15 41 ENE NE - S 6,05 13-4 11h05 14-4 12h30 40 E ENE-E 6,06 16-4 15h30 11-4 02h55 31 sw E-WSW 1,41 11-4 8 35 18-4 12h15 63 wsw sw - N 6,98 18-4 14~10 19-4 15h35 185 E NE - E 1,19' 19-4 16h20 20-4 01h20 46 NE NE-ENE 1,110 20-4 1h55 21-4 05h00 134 ESE E - S 5,2Il ·2 -4 6h50 23-4 14h15 141 E ENE-SE 6,112 24-4 8 45 25-4 20h25 108 sw SSW-WSW 1,113 26-4 11~30 21-4 141 WSW SE - W 13,1 .08h1014 21-4 9 05 21-4 14 00 35 W W-WNW 6,8
ALBORANO 81
Début filtration Fin filtration Direction Vent Vitesse
N° Volume Moyenne
Date h(TU) Date h(TU) Fil~3é Direction Secteurs du ventMoyenne Extrêmes mis
2 13-10 14~00 14-10 20~25 258 - - 0~1
3 15-10 o 35 15-10 11h40 135 - ' - 0,14 16-10 20~30 18-10 16h20 218 NNW WSW-E 4,05 21-10 01h30 22-10 1 h50 201 WSW S - w,. 1,66 22-10 9 25 24-10 6 00 260 ESE NE - sw 1,9
1 26-10 16~15 21-10 11~15 192 NNW W-N 14,0
8 21-10 11 30 28-10 14 25 151 WSW SSW-WNW 3,5
